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317.  Eisenoxybromide  317.  Ferrobromat  317.  Ferribromat  317.  Eisen- 
jodür  318.  Ferrojodat  318.  Ferrijodate  318.  Ferropeqodat  319. 
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Kobaltüzinkoxyd  485.  Cuprikobaltosulfid  4*^5.  Silberoxydulkobalto: 
4*^5.  Kobaltoborat  4S'>.  Kobaltoaluminat  4*^5.  Thönardisblau  4 
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dichlond  601.  Chlormolybdänhydrozyd  601.  Chlormolybdänbromid 
602.  Chlormolybdänjodid  602.  Molybdäntrichlorid  602.  Molybdän- 
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wolframate  654.  Metaphosphoi-wolframate  654.  Phosphorosophosphor- 
wolframate  654.  Phosphorosowolframate  654.  Phosphorhypophosphor- 
wolframat  654.  Hypophosphorosowolframat  654.  Arseniwolframsäure 
654.  Anhydroarsenwolframsäure  655.  Arsenwolframsäure  655.  Arse- 
noso wolframate  655.  Arsenosoarsenwolframat  655.  Arsenosophosphor- 
wolf ramate  655.  Baryumantimonosowolframat  655.  Kaliumantimoni- 
wolframat  656.  Wolfram  und  Kohlenstoff  656.  Kieselwolframsäure  656. 
Wolframkieselsäure  658.  Silicodeciwolframsäure  658.  Stanniwolframat 
658.  Stanniphosphowolframate  659.  Kaliumwolframbronze  659.  Kaliura- 
wolframate  659.  Kaliummetawolframat  659.  Kaliumparawolframat  660. 
Normales  Wolframat  600.  Kaliumsulfowolframate  060.  Natrium- 
wolframbronzen 661.  Natriumwolframate  (^ij^.  Lithiumwolframbronze 
665.  Lithiumwolframate  666.  Ammoniumwolframate  666.  Ammonium- 
sulf owolfraraate  668.  Calciumwolframate  66f^.  Strontiumwolframate 
669.  Bar^-umwolframate  669.  Magnesiumwolframate  670.  Zink- 
wolfraraate  670.  Cadmiurawolframate  671.  Bleiwolframate .  671. 
Kupferwolframate  671.  Silbe rwolframate  672.  Quecksilberwolframate 
672.  Borowolframsäure  673.  Boroduodeciwolframsäure  673.  Wolfram- 
borsäure 674.  Aluminiumwolframate  075.  Wolfram atsodalith  675. 
Manganwolframate  675.  Eisenwolframate  075.  Eisenwolframsänre  676. 
Kobaltwolframate  670.  Nickelwolframate  076.  Chromwolframate  677. 
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vanadyltetrachlorid  711.  Salzsaures  Yanadinoxyd  711.  Yanadin- 
tribromid  711.  Yanadinoxydibromid  711.  Yanadinoxytribromid  711. 
Yanadii^jodsäure  712.  Yanadinsesquifluorid  712.  Yanadinpentafluorid 
713.  Elaliumyanadindioxyfluorid  713.  Ealiumvanadinoxydrfluorid  714. 
Kaliumvanadinoxytrifluorid  715.   Yanadindisulfid  715.   Yanadintrisulfid 

715.  Yanadinpentasulfid  716.     Sulfovanadate  716.     Divanadylsulfate 

716.  Divanadyldithionat  717.  Schwefelsaures  Yanadinpentoxyd  717. 
Yanadimnononitrid  717.  Yanadinnitrid  717.  Divanaydlnitrat  717. 
Divanadylphosphat  718.  Yanadinphosphorsäure  718.  Phosphovanadin- 
säure   718.      Phosphovanadicovanadinäuren    718.     Yanadinarsensäure 

719.  Arseniovanadinsäure  719.  Arseniovanadicovanadinsäuren  719. 
Borvanadin  719.    Phosphorsilidumvanadinsäure  720.    Ealiumvanadate 

720.  Natriumvanadate  721.  Lithiumvanadate  723.  Ammoniumvana- 
data  723.  Caldiunvanadate  725.  Strontiumvanadate  725.  Baryum- 
vanadate  726.  Ma^esiumvanadate  726.  Zinkvanadate  726.  Cadmium- 
vanadate  726.  Bleivanadate  728.  Eupfervanadate  728.  Silbervanadate 
728.  Manganvanadate  728.  Eobaltvanadate  729.  Nickelvanadate  729. 
Yanadinmolybdänsäure  729.  Molybdänvanadinsäure  729.  Wolfram- 
vanadinsäure 730. 

Tantal 

Metall  732.  Tantaltetroxyd  733.  Tantalpentoxyd  788.  Tantalsäure  734. 
Tantalchlorid  734.      Tantalbromid  735.      Tantalfluorid  735.      Tantal 
tetrasulfid   787.     Tantalnitrid  737.     Ealiumtantalate   737.     Natrium 
tantalate  738.    Ammoniumtantalate  738.     Baryumtantalat  739.    Maf 
nesiumtantalat  739.    Tantallegirungen  739. 

Niobium 

Metall  741.  Niobwasserstoff  742.  Niobdioxyd  742.  Niobtetroxyd  7^ 
Niobpentoxyd  743.  Niobsäure  745.  Niobtrichlorid  745.  Niobpen^ 
Chlorid  746.  Nioboxychlorid  746.  Niobbromid  746.  Nioboxybron 
747.  Niobfluorid  747.  Nioboxyfluorid  747.  Ammoniumniobfluor 
oxyfluorid  747.  Niobpentoxydfluorkalium  747.  Nioboxysulfür  747.  N'* 
nitrit  748.     Nb505N3C  748.     Kaliumniobate  748.     Natriumniobate 
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Gold 750 

Metall  756.  Goldoxydul  758.  Goldhydroxydul  759.  Goldoxyduloxjd 
759.  Goldoxyd  760.  Goldhydroinrd  760.  Goldsäure  761.  Goldhyper- 
oxyd 761.  Goldchlorür  761.  Goldchlorürchlorid  762.  Goldchlorid  762. 
Goldbromür  766.  Goldbromürbromid  766.  Goldbromid  766.  Gold- 
jodür  768.  Goldjodid  768.  Aurijodat  769.  Gold  und  Fluor  769. 
Aurosulfid  769.  Auroaurisulfit  770.  Aurisulfit  770.  Aurothiosulfat  770. 
Aurokaliumsulfit  u.  s.  w.  771.  Aurosulfat  771.  Aurikaliumsulfit  772. 
Aurisulfat  772.  Goldkohlenstoffsulfit  772.  Saures  Aurylsulfat  772. 
Goldatickstoff  772.  Salpetersäureaurinitrat  772.  Aurylnitrat  772. 
Aurinitrat  772.  Goldphosphid  772.  Aurinatriumpyrophosphat  772. 
Goldarsenür  773.  Goldarsensulfit  773.  Goldarsenpersulfit  773. 
AuSs.AsS  778.  Goldantimon  773.  Auroantimoniat  773.  Goldcyanür 
774.  Goldcyanid  775.  Ealiumaurosulfocyanid  775.  Ealiumaurisulfo- 
cyanid  775.  Siliciumgold  776.  Arsensiliciumgold  776.  Goldpurpur  776. 
Goldkalium  778.  Goldoxydkali  778.  Goldoxydulanunoniak  778.  Sesqui- 
auroammin  778.  Goldoxydammoniak  778.  Goldoxydbaryt  779.  Gold- 
oxydmagnesia 779.  Gold  und  Aluminium  779.  Aurimolybdat  779. 
Goldlegirungen  780. 

Platin 784 

Metall  787.  Platinoxydul  789.  Platinhydroxydul  789.  Platinoxydul- 
oxyd 789.  Platinoxyd  790.  Platinhydroxyd  790.  Platinchlorür  791. 
Platinchlorid  796.  Platinbromür  800.  Platinbromid  801.  Platinjodür 
802.  Platinjodid  802.  Platinfluortir  803.  Platinfluorid  803.  Platinsilicium- 
fluorid  803.  Platinsulfür  803.  Platinsulfid  804.  Platinsulförsulfid  804. 
Platinoxysulfid  804.  Kaliumplatinsulf oplatinat  etc.  805.  Platinsulfo- 
stannat  805.  Platosulfit  805.  Unterschwefligsaures  Platinoxydulnatron 
808.  Platinsulfit  808.  Platonitrite  709.  Platojodonitrite811.  Platinbasen 
813.  Platosemiammine  815.  Platosammine  815.  Platodiammine  817. 
Platosemidiammine  821.  Platomonodiammine  822.  Platinsemiammine 
822.  Platinammine  822.  Platindiammine  822.  Platinsemidiammine 
830.  Platinmonodiammine  830.  Diplatodiammine  831.  Diplatosin- 
diammine  831.  Diplatindiammine  831.  Tetraplatinamminjodid  832. 
Octoplatinamminjodid  832.  Platintriamminkarbonat  832.  Platin- 
tiiamminchlorid  832.  Platintriamminnitrat  833.  Platintriammin- 
sulfat  833.  Platipphosphid  .833.  Platinhyperphosphit  833.  Platin- 
arsenid  833.  Platinarsenhydroxyd  833.  Platinantimonid  834.  Platin- 
sulfokarbid  834.  Platincyanür  834.  Platinsulfocyanür  841.  Platin- 
sulfocyanid  841.  Platinselenocyanat  843.  Platinsilicium  843.  Platin- 
oxydulzinnoxydulstannat  843.    Natriumplatinate  844.    Baryumplatinat 

844.  Platin  und  Calcium  844.    Platinbor  844.    Natriumplatinmolybdat 

845.  Natriumplatinwolframat  845.     Platinlegirungen  845. 

Ruthenium 848 

Metall  850.  Rutheniumoxydul  851.  Rutheniumsesquioxyd  851.  Ruthe- 
niumsesquihydroxyd  851.  Rutheniumdioxyd  852.  Rutheniumdihydroxyd 
852.  Rutheniumsäureanhydrid  852.  Heptarutheniumsäureanhydrid  852. 
Ruthenium tetroxyd  852.  Rutheniumchlorür  853.  Rutheniurasesqui- 
chlorid  853.  Rutheniumchlorid  854.  Rutheniumoxychlorid  855. 
Rutheniumsesquijodid  855.  Schwefelruthenium  855.  Rutheniumoxy- 
sulfid  855.  Rutheniumsulfat  855.  Kaliumrutheniumsulfit  856.  Kalium- 
rutheniumnitrit 856.  Nitrosoruthenium Verbindungen  856.  Rutheno- 
diamminverbindungen  856.  Rutheniumcyanür  858.  Rutheniumcyan- 
wiisserstofl:'  858.  Kaliumruthenate  858.  Natriumruthenat  859.  Cal- 
ciumruthenat  859.  Strontiumruthenat  859.  Baryumruthenat  859. 
Magnesiumruthenat  859.    Silberruthenat  859.    Rutheniumlegirungen  859. 

Rliodium 861 

Metall  862.  Rhodiumoxydul  864.  Rhodiumoxyduloxyd  864.  Rhodium- 
sesquioxyd  864.  Rhodiumsesquihydroxyd  864.  Rhodiumdioxyd  864. 
Rhodiumdihydroxyd  864.  Rhodiumsäure  865.  Rhodiumchlorür  865. 
Rhodiumchlorid  865.  Rhodiumchlorürchlorid  866.  Rhodiumjodid  86*). 
Rhodiunisulfür  866.    Rhodiumsesquisulfid  866.    Rhodiumsulfhydrat  807. 
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Rhodiumsulfit  867.  Ealiumrhodiamsulfit  867.  Natriumrhodosulfit  867. 
Rhodiumoxydulsulfat  867.  Rhodiumsulfat  867.  Rhodiumnitrit  868. 
Rhodiumnitrat  868.  Rhodiumbasen  868.  Rhodiumphosphate  871. 
Arsenrhodium  871.  Wismuthrhodium  872.  Rhodiumsesquicyanid  872. 
RhodiumlegiruDgen  872. 

Palladium 874 

Metall  875.  Palladiumwasserstoff  878.  Palladiumhydrür  879.  Palla- 
diumsuboxyd 880.  Palladiumoxydul  880.  Palladiumhydroxydul  880. 
Palladiumoxyduloxyd  880.  Palladiumoxyd  880.  Palladiunihydroxyd 
880.  Palladiumsubchlortir  881.  Palladiumchlorür  881.  Palladium- 
oxychlorür  882.  Palladiumchlorid  882.  Palladiumbromür  883.  Palla- 
diumbromid  883.  Palladiumjodür  883.  Palladiumfluorür  884.  Palla- 
diumsubsulfid 884.  PalladiumsulfGLr  884.  PalladiumsulfÜrsulfid  884. 
Palladiumsulfit  884.  KaliumpalladiumsulfopaUadat  884.  Natrium- 
sulfopalladat  885.  Natriumpalladiumsulfit  885.  Palladiumsulfat  885. 
Palladiumseleniat  885.  Kaliumpalladiumnitrit  886.  Palladiumnitrat 
886.  Palladiumbasen  886.  Palladiumkarbonat  891.  Palladiumcyanür 
891.  Palladiumcyanid  892.  Palladiumsulfocyanür  892.  Palladium- 
legirungen  892. 

Iridium 894 

Metall  898.  Iridiumoxydul  901.  Iridiumsesquioxyd  901.  Iridiumsesqui- 
hydroxyd  901.  Iridiumoxyd  901.  Iridiumtetrahydroxyd  901.  Iridium- 
chlorür  902.  Iridiumsesquichlorid  902.  Iridiumchlorid  903.  Iridium- 
oxychlorid  904.  Iridiumsesquibromid  904.  Iridiumbromid  905.  Ammo- 
niumiridiumjodür  905.  Iridiumsesqu^jodid  906.  Iridiuny'odid  906. 
IridiumsulfÜr  906.  Iridiumsesquisulfid  906.  Iridiumsulfid  907.  Kalium- 
iridosulfit  907.  Iridiumsesquisulfit  907.  Iridiumsulfat  908.  Iridonitrit 
908.  Ealiumiridiumsesquinitrit  908.  Iridiumbasen  909.  Phosphor- 
iridium 911.  Iridiumphosphorchloride  911.  Iridiumphosphorbromid 
911.  Iridiumphosphorchlondarsenchlorid  912.  Eohlenstoffiridium  912. 
Kaliumiridiumcyanür  912.  Iridiumsesquicyanid  912.  Iridiumoxydul- 
kalium 912.  Iridiumsesquioxydkalium  913.  Kaliumiridat  913.  Cal- 
ciumiridiumsesquioxyd  913.  Calciumiridiumoxyd  913.  Bleiiridium- 
oxyd 913.    Iridium  und  Eisen  913.    Iridiumlegirungen  913. 

Osmium m 

Metall  917.  Osmiumoxydul  918.  Osmiumhydroxydul  918.  Osmium- 
sesquioxyd  918.  Osmiumdioxyd  918.  Osmiumhydroxyd  918.  Osmium- 
trioxyd  919.  Osmiumtetroxyd  919.  Osmiumdichlorid  920.  Osmium- 
trichlorid  920.  Osmiumtetrachlorid  920.  Osmiumdisulfid  922.  Os- 
miumtetrasulfid 922.  Osmiumoxysulfide  922.  Osmiumsulfit  922. 
Osmiumamminhydroxyd  923.  Osmyldiamminhydroxyd  923.  Osman- 
überosmiumsäure  923.  Osmiumcyanür  925.  Eahumosmit  926.  Ealium- 
osmat  926.  Natriumosmat  927.  Baryumosmat  927.  Osmiumlegirun- 
gen  927. 
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Y;  AG.  89,6  (88,9  Cleve,  BL  [2]  39.  120).     W.  3. 

Geschichtliches  über  Y  und  die  verwandten  Elemente. 
Im  Jahre  1794  fand  Gadolin  im  Gadolinit  von  Ytterby  eine  eigenthüm- 
liche  Erde,  die  1797  von  Eckeberg  Yttererde  genannt  wurde.  Etwas 
später  konnte  er  sie  von  beigemengter  Beryllerde  trennen  und  1814 
Berzelius  aus  ihr  Ceriterden  abscheiden.  Der  Name  blieb  jenem 
Gemenge,  das  man  heute  kurzweg  als  Yttererden  (Gadoliniumoxyd 
Nordenskjöld's)  bezeichnet.  Im  Jahre  1843  spaltete  Mosander  das- 
selbe in  Ytter-,  Terbin-  und  Erbinerde.  Trotzdem  dessen  Resultate 
von  anderer  Seite  bestätigt  wurden,  konnten  Berlin,  Bahr  und  Bunsen, 
auch  Cleve  und  Höglund  nur  Ytter-  und  Erbinerde  isoliren.  Letz- 
tere entspricht  aber  nach  Delafontaine  der  alten  Terbinerde  und 
wurden  somit  und  auch  späterhin  die  Namen  Er  und  Tr  mit  einander 
vertauscht.  Die  Existenz  der  dritten  Erde  wurde  von  Delafontaine 
und  Marignac  nochmals  sichergestellt.  Alle  diese  Präparate  waren  aber 
immer  noch  Gemenge  verschiedener  Erden,  von  denen  der  Name  Erbin- 
erde jener  blieb,  die  am  schönsten  rosa  gefärbt,  charakteristisches 
Absorptions-  und  Emissionsspectrum  gibt;  Terbinerde  ist  die  dunkelste 
Erde.  Y  hat  das  niedrigste  AG.;  Yb  den  schwächsten  basischen  Cha- 
rakter. Dem  Er  nahe  verwandt  ist  Tm,  Ho,  Dy;  dem  Tr  Za,  dem 
Y  vielleicht  Gd.  Sm  und  De  endlich  stehen  den  Cerelementen  Ce, 
La,  Pr,  Nd  näher  als  dem  Y.  Aber  auch  die  Homogenität  all  dieser 
Elemente  ist  noch  vielfach  in  Frage  gestellt  worden,  vergl.  hierüber 
bei  den  einzelnen  Elementen.  Die  Oxyde  aller  genannten  Elemente 
werden  auch  wohl  als  seltene  Erden  zusammengefasst. 

Das  von  Smith  (C.  r.  87.  146)  als  neu  angenommene  Mosan- 
drium  ist  nach  Marignac  (C.  r.  87.  281)  und  Delafontaine  (C.  r. 
87.  600)  Tr;  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  102.  647)  ein  Ge- 
raenge von  Tr  mit  Gd,  Sm  etc.,  vergl.  auch  Smith  (C.  r.  87.  831).  — 
Phillipium  von  Delafontaine  (C.  r.  87.  559),  aus  Samarskit  imd 
Euxenit,  von  Brown  (Ch.  N.  38.  2()9)  aus  Sipylit  isolirt  (vergl.  auch 
Delafontaine,  C.  r.  HO.  221;  Soret,  C.  r.  91.  378;  102.  103)  ist 
nach  Roscoe  (B.  1882.  1274)  ein  Gemenge  von  Y  und  Tr. 

Aeltere  Angaben  über  Ytteriterden,  fast  ausschliesslich  Gemenge 
betreffend,  finden  sich:  Gadolin,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1794.  137; 
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Grell  A.  179ß.  1,  313;  Vauquelin,  Crell  A.  1801.  227;  Eckeberg, 
Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1802.  Ö8;  Crell  A.  1799.  2,  (58;   Schw.  J. 

3.  187:  9.  507;  Klaprotli,  Schw.  .1.  5.  581;  Berzelius,  Afhandl. 
F.  K.  M.  4.  217;  Schw.  16.  250,  404;  Wöhler,  P.  A.  13.  580;  Rose, 
P.  A.  59.  101  ;  Berlin,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1835.  209;  P.  A.  43. 
105;  Scand.  Naturf.  Mode  Kjöbenhavn  1860.  148;  Scheerer,  P.  A.  56. 
488;  Berzelius,  J.  23.  144:  Mosander,  Sc.  Naturf.  Stockholm  1842: 
Berzelius,  J.  23.  145;  24.  105;  J.  pr.  30.  288:  Popp,  Dissert.  Ueber 
Yttererde.  Göttingen  1864.  A.  131.  179;  Delafontaine,  Arch.  Sc. 
phvs.  [2J  21.  97:  [2]  22.  80:  [2]  25.  112;  [2]  51.  48;  [2]  61.  273; 
A.  134.  99;  135.  j88;  Fr.  5.  108;  Bahr,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl. 
1862.  597;  A.  135.  376;  Bahr  und  Bunsen,  A.  137.  1;  Marignat-, 
A.  eh.  [51  14.  247. 

Eine  grössere  Zahl  reiner  Yttriumverbindungen  wurde  be- 
schrieben von  Cleve  und  Höglund,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1 
Xr.  8,  auch  Bl.  [2]  18.  198,  289  und  (Meve,  Bihang  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  2  Xr.  12;  auch  Bl.  [2]  21.  844. 

V^or kommen.  Y  findet  sich  in  der  Natur  selten,  nie  elementar, 
begleitet  von  den  anderen  Y'ttriumelementen ,  häufig  von  Ce,  La  etc., 
auch  von  Th  und  Ur.  Das  gewöhnlich  zur  Gewinnung  seiner  Ver- 
bindungen vorwendete  Mineral  ist  Gadolinit  von  Ytt^rby  bei  Stock- 
holm (auch  Blufllon  Colorado  U.  S.  (Hidden  und  Mäckintosh,  Am. 
J.  of  Scienc.  38.  474;    Soc.  61.  7).     Er  enthält   bis  50"/o  Y'ttererden 

neben  Ceriterden,  Be  und  Fe.    Nach  Kammeisberg  (A.  B.  1887.  549 > 
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R,T{-SiiOi,,.  Andere  Silicate  sind  Yttrialith  (mit  Th)  RgOa.2Si03 
(Hidden  und  Mäckintosh  1.  c);  Kainosit  (Nordenskjöld,  C.  r.  103. 
795);  Muromontit,  Bodenit.  —  Arrhenit  ist  ein  Tantalsilicat. 
Yttrotitanit  oder  Kailhauit  ein  (.'alciumyttriumtitansilicüt. 

Tantalniobate  von  Y  etc.  sind:  Sipylit,  Tyrit;  Fergusonit  nach 
Rammeisberg  Caj^NbgOj^ -|- 0  (Y  Ce  etc.)  NbgO^;  nach  Hidden  und 
Mäckintosh  R^TagO^COH),  und  RJaA^OH),   oder  R^Nb^OJ^OHFl), 

und  R.Nb.O.lOHFl),:    Yttrotantalit  nach   Rammeisberg    K.RCTa, 
■'      '    '  II  III  ' 

Nby^Oi-, -f  4  aq.;  Samarskit  nach  Rammeisberg  R..R(Nb,  Ta)j.02i ; 
Polykras4RTi,0,  +  «Nb«0i«  +  ()aq;  Euxenit  2RTiX  + '^Nb^O,^ 
-)-8aq;  alle  drei  Ur  haltend;  Nohlit,  Rogersit,  Yttroilmenit, 
Kochelit. 

Xenotim  (Wiserin)  ist  ein  Orthophosphat ;  Yttrocerit  ein 
Fluorid  2  ( R^Fl,  +  9  CaFl,)  +  8  aq  (R  a  m  m  e  l  s  b  e  r  g).  Ein  Thorium- 
yttriumbleiuranat  ist  Nivenit  9R0.4UO.i.8Hg(),  ähnlich  Cleveit 
()R0.2UO,.8nj)  und  Broggerit  8R0,UÖ,  (Hidden  und  Mäckin- 
tosh 1.  c),  T enger it  ein  Karbonat. 

In  untergeordneter  Menge  kommen  endlich  Yttererden  vor  im 
Cyrtolit,  Eudyalit,  Malakon,  Hjelmit,  Thorogummit  und  in  fast  allen 
Oermineralien.     Im   Sonnenspectrum    wurden   von    Y'oung  (Sill.  A.  ,1. 

4.  850)  und  von  Lockeyer  (Cr.  r.  86.  817)  Linien  beobachtet,  die 
mit  denen  des  Y  und  Er  übereinstimmen. 

Gewinnung  der  rohen  Yttererden.  Gepulverter  Gadolinit 
wird  mit  H('l  digerirt.     Man   dampft  ab,   extrahirt  mit  H^O  und  HCl 
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und  fallt  mit  Oxalsäure.  Die  Oxalate  werden  bei  Luftzuti-itt  gegltt 
Bahr  und  Bunsen  (A.  137.  11,  Nach  Vauquelin  lässt  sich  Gadoli 
auch  mit  HgSOj  aufschliessen.  Man  erhitzt  schliesslich  zum  gelin<j 
Gltlhen.  Berzeliua  verwendete  Salpeteraalzsäure.  —  Euxenit  o( 
Pergusonit  wird  feingepulvert  mit  der  vierfachen  Menge  KHSO, 
Platiiiächale  aufgeschlosaen.  Die  gepulverte  Schmelze  wird  mit  kalti 
HjO    extraliirt,    die   Lsg.  von   den  Metallsäuren   abdekantirt   mit  N 

gefällt,  die  Fällung  in  HNO^  gelöst,  andauernd  gekocht,  filtrirt  und  i 
xalsäure  gefällt,  die  geglühten  Oxalate  durch  Auskochen  von  K^C 
befreit,  in  HNO^  gelöst  und  das  Nitrat  bis  zu  beginnender  Zersetzu 
geschmolzen,  wodurch  zunächst  Cer,  Th,  Ur,  Fe  abgescliioden  werc 
(Nilson,  B.  13.  14:{;i;  Krüss  und  Nilson,  B.  20.  Ili7<<).  —  lUO 
Samarskit  werden  mit  250  g  käufl.  HFl  und  250  g  H^O  Ubergoss 
nach  beendeter  Reaktion  noch  100  g  Mineral  eingetragen  und  Üb 
schlissige  HFl  durch  Erhitzen  entfernt,  der  Rückstand  mit  H^O  t 
trahirt,  gut  augewaschen,  mit  HjSO^  abgeraucht,  in  H^O  gelöst  und  i 
Oxalaüure  gefällt.  Abacheidung  von  Fe  etc.  wie  oben  (Hoscoe, 
15.  1274:  vergl.  auch  Smith,  Oh.  N.  48.   13,  29  und  51.  280,  ;iO 

Eigenschaften  der  rohen  Ytteriterden.  Zu  den  Bestai 
theilen  derselben  zählen  Y,  Er,  Tm,  Ho,  Dy.  Tr,  Za.  Yt,  De.  Gd,  e 
auch  Sc  und  die  (.'eriterden  Cc,  La,  Pr,  Nd.  Sind  letztere  durch  KjS 
entfernt  worden,  so  haben  sie  nach  Nordenakjöld  (C.  r.  103.  70 
gleichgültig  ob  aus  Gadolinit.  Aeschynit.  Xenotim,  Kainosit,  Fergusoi 
OleveTt  oder  Fluocerit  gewonnen,  das  gleiche  durchschnittliche  MG.  2tU 
.Gadoliniumoxyd"  ^BjOs-  Nach  Rammelaberg  (A.  B.  1887.  5' 
trifil  diess  bei  manchen  Mineralien  nicht  zu.  —  Ytteriterden  sind 
blaugelbes  Pulver  von  hohem  SG.  Sie  bläuen  feuchtes  Lakmuspapi 
abaorbiren  CO^  aus  der  Luft  und  sind  auch  in  verd.  Säuren  llJ 
Die  Lsg.  ist  fällb.ir  durch  Alkalien,  NH...  Schwefelammoniuin  und  Ox 
säure.  Zusammenstellung  der  Abaorptionsstreifen  sämmtlicher  seltei 
Erden:  KrUss  und  Nilson  (B-  i^O.  2134).  Ueber  mathematische  1 
Ziehungen  der  Wellenlängen  derselben:  Nordenskjöld  (C.  r.  105.  08 

Trennungamethodcn.  Da  alle  seltenen  Erden  einander  si 
ähnlich  sind,  ist  die  Trennung  derselben  schwierig,  sie  kann  nie  du: 
nur  eine  Operation  erreicht  werden  und  erfordert  manchmal  vielhundf 
malige  Wiederholmig.  Man  kontrollirt  die  Fortachritte  derselben  du! 
Cntersuchung  des  Funken-.  Emissions-,  Absorptions-,  Fluorescenz-  ly 
Phoaphorescenz(Elektroluminesceuz)apectrums,  durch  Löslichkeitsbesti 
mungen  oder  Ermittelung  des  AG.  Zu  letzterem  Zwecke  wird  du: 
WeissglUhen  erhaltene  gewogene  Erde  mit  H^SO,  in  Lag.  gebra 
und  das  Sulfat  durch  vorsichtiges  Erhitzen  im  doppelten  Tiegel  bia 
konst.  Gewicht  (Bahr  und  Bunsen.  A.  137.  1)  vom  Ueberschuss  d 
selben  befreit.  Zur  Bestimmung  der  L<lslichkcit  der  Kaliumdopp 
aulfatc  löat  man  das  getrocknete  gepulverte  Sulfat  in  gleichen  Thei 
HgO  und  ges.  Lag.  von  KjSOj,  aetzt  dann  noch  12  bis  ]5>  dea  an] 
wandten  H^O  und  lOO";o  des  angewandten  Sulfates  an  fetsem  K,SO, 
und  digerirt  bei  -iO  bis  -'15".  Aus  der  klaren  Lsg.  wird  die  Erde  du: 
KOH  gefüllt  und  nach  starkem  Gltlhen  gewogen.  Sie  kann  dann  gleii 
zeitig  zur  Bestimmung  des  AG.  dienen  (Marignac.  A.  eh.  ['>]  20.  .13 
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a)  Durch  K^SO^,  Die  Ceriterden  geben  Kaliumdoppelsulfate,  die* 
namentlich  in  ges.  Lsg.  von  KgSO^  fast  unlösl.  sind,  Yttererden  gebeii 
mehr  oder  weniger  lösliche.  Man  sättigt  die  Nitratlsg.  mit  KjSO^,  indem 
man  Krusten  von  festem  Salz  einstellt  und  über  die  Flüss.  herausragen 
lässt  (Mosander,  Bahr  und  Bunsen,  A.  137.  1).  —  Man  schüttelt 
anhaltend  mit  heiss  ges.  Lsg.  in  halbgefüllten  Flaschen  (Betten dorf, 
A.  256.  159).  —  Man  versetzt  die  verd.  Lsg.  mit  KgSO^  und  fraktionirt 
durch  Zusatz  von  Alk.  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  102.  398).  — 
Zur  völligen  Trennung  muss  die  Fraktionirung  vielfach  wiederholt 
werden.  Man  kocht  die  in  HoO  vertheilten  Sulfate  mit  Oxalsäure, 
glüht  die  erhaltenen  Oxalate,  löst  in  HNO3  und  fällt  wieder  (Au er 
V.  Welsbach,  M.  4.  631)  oder  man  zersetzt  die  in  H^O  gelösten 
Sulfate  mit  K^CO^  und  löst  die  Hydroxyde  in  HgSO^.  Man  kann  so 
die  Anwendung  grösserer  Mengen  von  neuem  K2SO4  vermeiden,  indem 
man  dieses  immer  regenerirt  (Marignac,  A.  eh.  [5]  20.  535).  Ueber 
Trennung  der  Erden  durch  KjjSO^  vergl.  auch  Krüss,  A.  265.  7. 

b)  Durch  NH^,  Man  fällt  die  Lsg.  der  Erden  fraktionell  mit  NH3, 
muss  aber  die  Operationen  oft  wiederholen  (Mosander).  Die  Methode 
ist  vielfach  angewendet  worden.     Benützt  man  Essigsäure    zum  Lösen 

I  der  Hydroxyde,  so  ist  zu  beachten,  dass  manche  Erden  aus  viel  Ammo- 

I  niumacetat  haltender  Lsg.  durch  NH^  nur  langsam  abgeschieden  wer- 

den (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  111.  397).  Krüss  (1.  c.)  empfiehlt 
die  Fraktionirung  in  so  verd.  Lsg.  vorzunehmen,  dass  NH3  nicht  so- 
fortige Fällung  bewirkt. 

Möglichkeit  der  Trennung  der  Erden  durch  Fällung  mit  Anilin 
in  alkohol.  Lsg.    Krüss  (1.  c). 

c)  Durch  Fraktioniren  der  Oxalate,  Man  versetzt  eine  warme, 
schwach  saure  Lsg.  der  Erden  mit  Kaliumoxalat  bis  zur  beginnenden 
Trübung,  lässt  erkalten,  filtrirt  ab,  fällt  weiter,  bis  alles  abgeschieden 
ist.  Die  Niederschläge  enthalten  K,  die  zuerst  fallenden  (reich  an  Tr 
und  Er)  sind  kryst.,  die  späteren  (reich  an  Y)  pulverig.  Bei  Behand- 
lung mit  Säuren  lösen  sie  sich  in  umgekehrter  Ordnung.  Die  Oxalate 
werden  geglüht,  mit  HgO  ausgekocht  und  eventuellen  weiteren  Tren- 
nungen   unterzogen     (Mosander,    J.    pr.    30.    288;     Delafontaine, 

I  A.  134.  99).  —  Man  versetzt   die  Lsg.  der  Erden   mit  so   viel  Säure, 

dass  Oxalsäure  eben  noch  eine  Trübung  hervorbringt,  und  fraktionirt 
durch  theil weise  Neutralisation  mit  NH3  (Lecoq  de  Boisbaudran. 
C.  r.  103.  628). 

Durch  Auskochen  roher  Oxalate  mit  Lsg.  von  Kaliumoxalat 
gehen  vorwiegend  Di  und  farblose  Erden  in  Lsg.  Letztere  ist  durch 
NH,,  nicht  direkt  fällbar  und  muss  mit  HNO3  abgedampft  werden 
(Krüss,  A.  265.  21). 

d)  Formiate  der  selteneren  Erden  besitzen  eine  verschiedene  Lös- 
lichkeit. Die  der  Ceriterden  sind  sehr  schwer  lösl. ,  die  des  Y  und  Er  kryst. 
erst  aus  syrupdicker  Lsg.  Sie  wurden  von  Delafontaine  (A.  eh.  [5] 
14.  238)  zu  Trennungen  benutzt,  bilden  aber  nach  Marignac  (A.  eh. 
[5]  20.  535)  leicht  übersättigte  Lsgn.,  ihre  Anwendung  ist  nicht  zu 
empfehlen.    Vergl.  auch  Roscoe  (B.  15.  1274). 

e)  Durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate.  Man  schmilzt  diese 
bis  zum  deutlichen  Auftreten  der  ersten  Blasen  von  Stickoxyd,  löst 
die  erkaltete  Schmelze   in  möglichst  wenig  kochendem  HgO,  lässt  er- 
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kalten  und  trennt  vom  abgeschiedenen  bas.  Salz.  Die  Lauge  wird  ab- 
gedampft, erhitzt  etc.,  bis  alles  abgeschieden  ist.  Man  erhält  so  eine 
Reihe  von  Fraktionen,  die  analog  weiter  behandelt  werden  (Bahr  und 
Bunsen,  A.  137.  1).  —  Manchmal  efiapfiehlt  es  sich,  das  Erhitzen 
der  Schmelze  bis  zur  Dickflüssigkeit  zu  treiben,  wodurch  tiberbasische 
Salze  erhalten  werden  (Deville  und  Damour,  C.  r.  59.  270;  Marig- 
nac,  C.  r.  87.  578;  Nilson,  B.  1880.  1430). 

f)  Behandlung  der  Nitratlosung  mit  Oxyden  („Oxyd verfahren**, 
Auer  V.  Welsbach,  M.  4.  630).  Man  macht  die  heisse  Nitratlsg. 
durch  Einrühren  von  Oxyden  basisch  und  erhält  durch  Erkalten  oder 
Kochen  mit  H^O  basisches  resp.  überbasisches  Salz.  (Vergl.  weiter 
unten  und  bei  Yb.) 

Darstellung  und  Eigenschaften  reiner  Yttriumverbin- 
dungen. Nach  Bahr  und  Bunsen  (A.  137.  1)  werden  Cerit-  und 
Ytteriterden  zunächt  durch  K2SO4  getrennt,  dann  Er  und  Y  durch  Frak- 
tioniren als  basisches  Nitrat  abgeschieden.  Aus  den  weniger  zersetz- 
lichen  Fraktionen  werden  die  dort  angereicherten  Ceriterden  nochmals 
durch  K2SO4  und  der  Rest  des  Er  durch  stärkeres  Erhitzen  der  Nitrate 
als  überbasisches  Salz  entfernt. 

Nach  Auer  v.  Welsbach  (M.  4.  641)  werden  Öadolinitoxyde 
mit  HNO;,  angerührt,  abwechselnd  mehr  Oxyde  und  HNO.,  hinzu- 
gefügt, ohne  letztere  vorwalten  zu  lassen.  Die  Masse  wird  schliesslich 
breiig.  Man  lässt  erkalten,  löst  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  HNO3 
unangegriffene  Oxyde,  saugt  den  restirenden  Niederschlag  von  basischem 
Erbinnitrat  ab  und  wäscht  mit  Alk.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man 
nach  zweckmässig  vorgenommener  Scheidung  des  Ce  durch  Abdampfen, 
Schmelzen ,  vorsichtiges  Erhitzen  bis  zur  nicht  mehr  zunehmenden 
Trübung  und  Ausziehen  mit  H^O  weitere  Fraktionen  derart  gewinnen, 
dass  man  etwa  0,1  (durch  Fällen  mit  Oxalsäure  und  Glühen  des  Oxalates) 
in  Oxyd  verwandelt  und  dieses  mit  HgO  angerührt  zu  heisser  Nitratlsg. 
hinzufiigt.  Durch  fünf  bis  sechs  Operationen  kann  man  die  Ytteriterden 
völlig  abscheiden.  Zur  weiteren  Trennung  kann  man  die  Fraktionen 
von  basischem  Nitrat  theilweise  in  HNO.j  lösen ,  aus  der  erhaltenen 
Nitratlauge  den  andern  Theil  systematisch  umkrystallisiren  und  dann 
wieder  das  Oxydverfahren  anwenden,  das  nach  vier  bis  fünf  Reihen  zu 
reinen  Erbinfraktionen  führt.  Den  Yttriumfraktionen  werden  durch  Sät- 
tigen der  Nitratlsg.  mit  Oxyden  und  Versetzen  der  klaren  kochenden 
Lsg.  mit  Hj,0  die  letzten  Mengen  der  Er  als  überbasisches  Salz  entzogen. 

Cleve  benutzte  auch  die  fraktionirte  Fällung  der  Nitrate  durch 
Oxalsäure  (C.  r.  95.  1225).  Zur  Entfernung  von  Sm,  Za  und  Zß 
unterwarf  Lecoq  de  Boisbaudran  ein  als  reinste  Yttria  geltendes 
Präparat  32  Reihen  fraktionhier  Fällung  mit  NH.  und  die  basischeren 
Fraktionen  26  maliger  Fraktion  als  Oxalat.  Auch  hier  erhielt  er  die 
reinste  Yttria  als  letB<jeTA.usfällung  (C.  r.  101.  552). 

Die  von  Bahr  und  Bunsen  beschriebenen  Yttriumverbindungen 
sind  fast  ganz  frei  von  fremden  Erden.  Crookes  beobachtete,  dass 
Yttriumsulfat,  im  luftleeren  Räume  funkenloser  Entladung  (strahlender 
Materie)  ausgesetzt,  ein  Phosphorescenzlicht  gibt,  dessen  Spectrum  durch 
gewisse  helle  Banden  charakterisirt  ist  (Soc.  35.  262).  Einige  der- 
selben sind  durch  Sm  verursacht  (C.  r.  100.  1380).    Durch  vieltausend- 
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malige  Treniiuiigeii  mit  NH.j  konnte  Crookos  Erden  erh.-il 
verschiedenes  Phosphorescenz-,  aber  gleiches  Funkenspectniii 
gew.  Y  -  -  gaben.    Er  vermuthet  die  Gegenwart  diftVrenter 
schliesst  daraus  die  Spaltbarkeit  der  Yttriummoleküle   in  >• 
Metaelemente    mit    den    Svmbolen    Ga  bis   Gr..     (Hierübei 
Phosphorescenzspectren  des  Y  siehe  Soc.  55.  208 ;  vergl.  aucl 
39,  155;  55.  107,  119,  131;  56.  02,  81;  C.  r.  100.  13Si), 
550,  1404.)  —  Nach  Lecoq  de  Boisbaudran    ist  Y  nur 
Funkenspectrum    charakterisirt,    besitzt    kein    Phosphoresc< 
und    dieses   wird   gewöhnlich    nur   durch   einen   kleinen  Gel 
Zß  etc.  verursacht,    deren  Banden  mit  den  von  Crookes  f 
G^,  GC  beschriebenen  zusammenfallen.  (Hierüber  und  über  1 
spectren  des  Y  überhaupt  sielie  Bl.  [3]  3.  53;    vergl.  aucli 
1437;  101.  552,  588;  102.  899,  1530;  103.  113.  028.) 

Y'^ttriumsalze  geben  kein  Absorptionsspectrum,  der  glüh 
kommt  kein  Emissionsspectrum  zu  (Bahr  und  Bunsen,  A. 
Funkenspectrum :  Bunsen  (P.A.  155. 30«»);  Thalen  (Bihang 
Akad.  Handl.  12;  A.  eh.  [4]  18.  202;  Bl.  [2l  22.  350);  Aue 
bach  (M.  5.  1).  Yttriumsalze  reagiren  sauer,  schmecken  si 
girend  und  geben  mit  Alkalien,  NH..,  Schwefelammoii  weisse 
im  Ueberschuss  unlösl.  Fällungen.  Alkalikarbcmat  löst  die  erst 
Fällung  nur  im  grossen  Ueberscliuss.  Ammoniumkarb(mat  dag 
KgSOj  gibt  nur  in  konz.  Lsg.  eine  Abscheidung.  Besonder 
ristische  Reaktionen  sind  nicht  bekannt.  Ueber  W.  von  Y  s 
Bl.  [2]  21.  344,  vergl.  «uch  S.  1.  Für  AG.  adoptirt  Meve 
89,0;  neuerdings  fand  Cleve  (Bl.  [2]  39.   120)  88,9. 
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Yttriummetall  Y, 

Aus  Yttriumchlorid  durch  Elektrolyse  oder  Na  (Cleve 
lund,  Bl.  [2]  18.  193;  Humpidge  und  Burnev,  Soc.  35. 
auch  Wöhler,  P.  A.  13.  580;  Popp,  A.  131.  180).  -   Bilde 
Erhitzen  von  Y'jjOy  mit  3  Mg  (Winkler,  B.  23.  787). 

Graues  Pulver,  zersetzt  H^O,  doch  trennte  es  Poj) 
gemengtem  Oxyd  durch  rasches  Schlämmen  mit  H^O.  KOK 
beim  Kochen  ein  (Popp). 


\ 


Yttrium  und  Wasserstoff. 

Tttriumwasserstoff.  Durch  Erhitzen  von  220  Thlu.  ( 
haltendem)  Y,0,  mit  72  Mg  in  H  erhielt  Winkler  (B.  24 
bräunlichgraues  Produkt,  das  an  der  Luft  erh.  mit  Wasse: 
verbraimte  und  dessen  Analyse  ergab:  12, 88*^;«»  Y.,H.f,  72 
10J5%  MgO  und  4,4r/o  Mg. 


Yttrium  und  Sauerstoff. 

Tttriumoxyd,  Yttererde,  Yttria  Y2O3;  lOOThle.  entlia 
21 ,08  0.  Y2O3  wird  erhalten  durch  Glühen  des  Hydrates,  Nitr 
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oder  Oxalates  bei  Luftzutritt.  Rein  weisses  Pulver,  unschmelzbar,  nicht 
flüchtig,  leuchtet  beim  Glühen  mit  weissem  kontinuirlichem  Lichte 
(Bahr  und  Bunsen,  A.  137.  1).  SG.  5,028  (Cleve),  5,046;  spez. 
Wärme  0,1026,  magnetisch  (Nilson  und  Pettersson,  B.  13.  1459). 
Gibt  mit  CaClg  anhaltend  geglüht  optisch  inaktive  Trapezoeder  (Duboin, 
C.  r.  107.  99),  mit  Borax  borhaltige,  kurze,  durch  Säuren  kaum  an- 
greifbare, mikroskopische  Prismen.  Unlösl.  in  H^O.  Llösl.  in  warmen 
Säuren,  auch  in  Essigsäure.  Zersetzt  Ammoniumsalze  beim  Kochen. 
Etwas  lösl.  in  K^CO^  (Cleve). 

Yttriumhydroxyd  Y^O^-j-^Jlfi  (Popp,  A.  131.  183)  aus  Yt- 
triumsalzen und  Alkalien.  Gallertiger  Niederschlag,  absorbirt  COg  aus 
der  Luft,  Neutralisationswärme  nach  Thomsen  (Therm.  Unt.  I.  375) 
für  HCl  =  3  X  23570,  für  H^SO^  =  3  x  25070  cal. 

Yttriumsuperoxyd.  Y^O^-f-xH^O  oder  Y2O3-I-3H2O2  (?),  aus 
Yttriumsulfat  durch  HgO^  und  NHj^.  —  Gallertiger  Niederschlag  leicht 
zersetzlich  (Cleve,  Bl.  [2]  43.  53). 


Tttrium  nnd  die  Halogene. 

YttriumcMorid  YCl, ;  100  Thle.  enthalten  45,78  Y,  54,22  Cl.  Man 
löst  YgOy  in  HCl,  dampft  mit  NH^Cl  ab  und  schmilzt  (Cleve,  Bl.  [2] 
21.  344).  Leitet  man  CO  und  Cl  über  glühendes  Y2O3,  so  sublimirt 
im  starken  Gasstrom  YCl,j  (Duboin,  C.  r.  107.  243).  Nach  Berzelius 
und  Rose  (P.  A.  59.  101)  soll  das  aus  YgOj,,  C  und  Cl  entstehende 
Chlorid  im  Rückstand  bleiben. 

KJryst.  blätterige  Masse,  erh.  sich  mit  H^O  (Cleve).  —  Leicht 
schmelzbare,  hygroskopische,  doppelbrechende  Blättchen  (Duboin). 

YCI3  +  6H2O,  farblose,  platte  Prismen,  zerfliesslich,  schwerlösl.  in 
Alk.  und  in  Aether,  verliert  beim  Erhitzen  HCl  (Cleve  und  Hög- 
lund,  Bl.  [2]  18.  193). 

YOCl,  aus  YgO,  und  Cl,  unlösl.  in  Efi  (Popp,  A.  131.  179). 

YCl.  +  SHgClg-L  9H2O,  llösl.  in  H^O  und  Alk.,  zeriaiessUch 
(Popp  1.  c). 

YCl,  +  SHgCClDä  -I-  SHgO.    Prismen,  llösl.  in  H,0.   Verliert  3H2O 
über  HgSO.  (Ahlen,  Bl.  [2]  27.  365). 

YCI3  +  2 AUCI3 -j- I6H2O,  grosse  Krystalle,  llösl.  in  Rfi  (Cleve). 

2YCl3-|-3PtCl2  4-24H20,  aus  BaPtCl^  und  Ytt.riumsulfat,  grosse, 
schiefe,  \ierseitige  Prismen  (Nilson,  B.  1876.  1147). 

2YCl3  +  PtCL-f  2IH2O;  2YCL  +  3PtCL-h30HoO  (Nilson,  B. 
1876.  1059). 

4YCl3  4-öPtCl^  +  62H20,  sehr  zerfliesslich,  verliert  36H3O  über 
H.SOj  (Cleve). 

Yttriumchlorat  Y(C10J.,  +  9H2O  (?),  zerfliessliche  Krystalle,  llösl. 
in  Alk.  (Cleve  und  Höglund). 

Yttriomperchlorat  Y(C10^)3-[-9H20  (?),  sehr  zerfliessliche  Krystalle 
(Cleve  und  Höglund). 

Yttriumbromid  YBr.p  Man  leitet  CO  und  Br  über  glühendes 
Y2O3  (Duboin,  C.  r.  107.  243).  Y2O3  löst  sich  leicht  in  HBr,  Yt- 
triumhydroxyd ebenso  in  Br. 


g  Yttrium. 

YBr.^-7  9H^0,  aus  der  Lsg.  bilden  sich  über  U^SOj  zerfliessliche 
Nadeln,  Uösl.  in  Alk.,  unlösL  in  Aether  (t'levo  und  HOglund). 

Yttriumbroinat  YlBrOy^g  +  OHjjO,  uus  Bariunibromat  und  Yttrium- 
sulfat und  Verdunsten  im  Vakuum.  Farblose.  IVino  Nadeln,  Uösl.  in 
HjO,  weniglösl.  in  Alk.,  verliert  über  H^SO^  T.oHj).  Zersetzt  sich 
bei  100  bis  110"  ^Cleve  und  Höglund)." 

Tttrininjodat  Y(JO..)jj  +  »iHgü,  entsteht  als  anfangs  wieder  ver- 
schwindender Niederschlag  aus  Y-Salzen  und  HJO..  (Cleve  und  Hög- 
lund), löst  sich  in  190  Thln.  H.O  (Berlin). 

Yttriumperjodat  Y20..,J20;.8H,0  (Cleve.  Bl.  \'l]  21.  345),  aus 
Yttriumacetat  und  HJO4  bis  zur  Lsg.  des  anfangs  i-ntsteheuden  Nieder- 
schlags. Beim  Stehen  scheidet  es  sich  als  mikrokrvst.  Niederschlag 
ab,  verliert  kein  H,0  bei  100^ 

3Y^03.J30..6HoO,  aus  HJO^  und  überschüssigem  Yttriumacetat, 
weisser,  voluminöser  Niederschlag  (Cleve  und  Höglund). 

Yttriumflnorid  YFL,  aus  Nitrat  und  HFl,  gallertiger,  beim  Er- 
wärmen amorph  pulveriger  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  desselben 
bei  120"  wasserfrei.  Scheint  bei  100"  getrocknet  1  Mol.  H^O  zu  enthalten 
(CleveL 


Tttrium  und  Schwefel. 

Yttriumsulfid  Y^S..  (?).  Beim  Erhitzen  von  Yttriunu-lilorid  hi  H^S 
erhielt  Cleve  ein  gelbes  Pulver,  das  mit  HJ)  H..S  tntwickelt.  Nach 
Popp  auch  aus  YA)-^  und  CS^  darstellbar,  nicht  nach  Cleve. 

Y^S .  ---  Ka^S.  durch  Erhitzen  eines  Gemengi-s  von  Y^O .  und  NaCl 
im  H,S-Strom  aiif  100U<^  (Dubnin,  C.  r.  107.  '1\:\).   (inlnlii-lie,  mikro- 


skopische  Nadeln   (Cleve). 

Yttriumdithionat  Yo(S^Oj.  —  18HA),  aus  Ba.Sj),.  und  Sulfat  und 
Verdunsten  im  Vakuum.  Strahlig  krvst,  Masse:  zerfliesslicli .  Uösl.  in 
H/).  wlösl.  in  Alk.  «Cleve.  vergl.  auch  Berlini. 

Yttriumsul&t  YjSOjL :  l'>0  ThU.,  enthalten  \>^.M  \\0  ,  .M.:^4  SO,,. 
Durch  Trocknen  von  wasserhaltigem  Sulfat  l»ei  U.V'.  S(i.  '2,o:l 
jCleve  und  Höglund).  SG.  2,til2.spez.  Wärme  0.1:ili)  iXilson  und 
Pettersson.  B."  13.  l-4olM.  Erh.  sich  mit  Hj).  KVt  sich  «larin  reich- 
licher und  schneller  als  krvstallwasserhaltiges  Salz  (Bnlir  und  Bunsen. 
L.  137.  1».  1**0  Thle.  HoO  von  gewöhnlicher  T.  lösen  K».*J  Thle..  die 
esattigte  Lsg.    scheidet    bei    •"»'*"   wasserlialtigis    Salz    ab   iClrve    und 


Hötrlundi. 


Y^<SOj>.  —  8H..0.  durcli  Verdunsten  odvr  Erwürnun  der  wässerigen 
L^L^  faVbl«'>e.  durchsichtige,  kleine  Krystnlle.  Monokliu,  gemessen 
•  Tiiijrinjelji^btrL'.    P.  A.  115.  .'»7t»   um!   Topsiu'.    Hiliang   Sv.  Vetensk. 

,     rw        T.     r"  .»-  .     : . 1,    ;•   T\:.i 3    iv.  1.."..'.   ..ii\.>        X- .  .1- 
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(Cleve  und  Höglund).  Lösungswärnie  für  Y^CSO J3  +  8,04H2O  = 
+  10680  cal.  (Thomsen,  Therm.  Unters.  III.  190). 

2T203.S03.10HgO,  aus  neutralem  Sulfat  durch  wenig  NH^.  Weisser 
Niederschlag  absorbii-t  COg  aus  der  Luft  (Cleve). 

Y2(S0J,+ 4X280^,  aus  1  Mol.  Y^CSOJ,  und  3  Mol.  K^SO^.  Krystall- 
rinden  (Cleve). 

^2(804)3  + 3 K2SO4,  aus  den  Mutterlaugen  des  obigen.  Nadein, 
100  ccm  kalter  gesätt.  Lsg.  von  KgSO^  lösen  4,865  g  Y2O3  als  Sulfat 
(Cleve  und  Höglund). 

^2(80^.5  +  Ha^SO^  +  2H2O,  weisses  amorph.  Pulver,  llösl.  in  HgO 
(Cleve). 

Y2(S0p.,  +  2(lIHjgS04  +  9H20,  kleine  Tafeln.  Verliert  4HjO 
über  H,SO,  (Cleve). 


Yttrimn  und  Stickstoff. 

Yttrinmnitrat  Y(N03)3  + öH^O;  100  Thle.  enthalten  29,64  Y^O,, 
42,22  NgO,,  28,18  H^O.  Durch  Auflösen  von  Y2O3  in  HNO3  und  Ver- 
dunsten über  HgSOj.  Grosse,  durchsichtige  Krystalle,  llösl.  in  HgO, 
Alk.  und  Aether,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich.  Verliert  3  Mol.  HgO 
über  HgSO^  oder  bei  100«  (Cleve  und  Höglund). 

Y(H03).;  +  Y(OH)3  +  3HgO.  Man  erh.  neutrales  Salz  bis  zum  Auf- 
treten von  Stickoxyden,  löst  den  erstarrten  glasigen  Rückstand  in 
möglichst  wenig  kochendem  H^O  und  lässt  erkalten.  Zerfliesslich,  löst 
sich  unzersetzt  in  neutralem  Nitrat,  mit  reinem  H^O  gibt  es  beim 
Kochen  gelatinöses,  überbasisches  Salz  (Bahr  und  Bunsen,  A. 
137.  1). 

Yttrium  und  Phosphor. 

Yttriumphosphat  YPO^;  100  Thle.  enthalten  ()1,57  Y^O,,  88,43  P.O.. 
Kommt  als  Xenotim  oder  Wiserin  in  der  Natur  vor.  Schmilzt  man 
gefälltes  Phosphat  mit  10  Thln.  YCI3,  so  erhiilt  man  nach  dem  Aus- 
laugen mit  HgO  und  Essigsäure  kleine  glänzende  Nadeln  von  den 
Formen  des  natürlichen  Xenotim  (Radominsky,  Bl.  [-]  23.  178;  auch 
().  r.  80.  304).  Xenotim  löst  sich  schwer  in  viel  konz.  HCl,  leicht, 
wenn  er  erst  mit  wenig  HCl  erh.  w^ird  (Warthii,  A.  139.  237). 

YPO.1+2H2O,  aus  Yttriumnitrat  undH.jPO^  kryst.  werdende  üallerte, 
llösl.  in  Säuren  (Cleve). 

Yttriumpyrophosphat  2Y20.t.3I\Ov  Aus  Sulfat  und  schmelzender 
H.PO^.  Mikrosko])ische  sechsseitige  Täfelchen.  SG,  3,050,  schmilzt 
nicht  vor  dem  Lothrohr,  unlösl.  in  Säuren  (Johnson,  B.  22.  970). 

YglHgPgOy)^  +  7H2O.  durch  Auflösen  von  Y^O^^  in  wässeriger  Pyro- 
phosphorsäure.  Kugelförmige  Aggregate,  verliert  (JHgO  über  H.,SO.p 
schmilzt  nicht  beim  Glühen  (Cleve). 

YNaPjjO-,    aus  Phosphorsalz  und  Y.ß.,  (Wallroth,  Bl.  39.  316). 

Yttriummetaphosphat  Y(PO.j),.  Man  versetzt  Yttriumnitrat  mit 
überschüssiger  H..POj,  dampft  ab,  glüht  gelinde  und  extrahirt  mit  HgO. 
Weisses,  schweres  Kry stallpul ver,  unlösl.  in  H^O  und  Säuren  (Cleve). 
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Tttrium  und  Kohlenstoff. 

Yttriumkarbonat  YgCCO^X,  +  3  HgO.  Man  leitet  CO,  in  in  H,() 
suspendirtes  Hydroxyd  (Cleve).  Yttriumsalze  geben  mit  Na2C03  einen 
gallertigen  Niederschlag,  der  allmählich  kryst.  wird,  aber  etwas  Na 
enthält  (Popp).  Unlösl.  in  H2O,  sehr  wlösl.  in  wässeriger  COg,  ver- 
liert bei  100«  1  Mol.  H^O,  bei  LSO^'  wasserfrei,  gibt  beim  Glühen 
YgO^  (Cleve  und  Höglund). 

Y2(C0i)3  +  li'a2C03  +  4H20.  Durch  Digestion  von  Yttriumchlorid 
mit  überschüssigem  NagCOy  verwandelt  sich  der  anfangs  enstandene 
voluminöse  Niederschlag  in  lange,  biegsame  Nadeln,  zersetzt  sich  nicht 
mit  H.O  (Cleve). 

¥,(003)3  +  (irajjCO,  +  2HO2  (Cleve). 

Yttriumkaliuiiiei8encyanürYKFe(CN)g--}-2H20,  weisser  Niederschlag 
(Wyrouboff,  A.  eh.  [5]  8.  444;  Cleve  und  Höglund). 

Yttriumkobaltocyanlir  Y2Co(CN)t.  +  2,5H.^O  (?),  aus  Kaliumkobalt- 
cyanür,  Yttriumnitrat  und  etwas  Alkohol  als  Niederschlag  (Cleve  und 
Höglund). 

Yttriumplatincyanür  Y2[Pt(CN^)],  +  21 H2O,  grosse  Krystalle,  Uösl. 
in  HgO  (Cleve  und  Höglund). 

Yttriumrhodanid  Y(SCN)  j  +  öHgO,  gut  ausgebildete  Prismen,  Uösl. 
in  HgO,  Alk.,  Aether,  luftbeständig  (Cleve  und  Höglund). 

'Y(SClff)3  +  3Hg(Clff)2  +  I2H2O,  Tafeln,  schwerlösl.  in  warmem  H.O, 
viel  weniger  in  kaltem,  verliert  MHgO  über  HgSO^  (Cleve,  Bl.  [2] 
21.  346\ 

Andere  Verbindnngen. 

Yttriumsilikat   YgSiO^.      Ueber    natürliche    Yttriumsilikate    verp 
S.  2.     Erhitzt  man  3  Thle.  Y^O,,,   1  Thl.  SiOg  und  SOCaClg  anhalte 
im  Windofen  und  extrahirt  mit  H2O,  so  erhält  man  monosymmetrisc 
doppeltbrechende,  gadolinitähnliche  Kryställchen  (Duboin,  Cr.  107.  9 

Y2(Cr04).j  +  K2Cr04  +  xH20,  schweres,  gelbes  Krystallpulver  (Cle^ 

Y2(W0J3  +  3H20  (Berlin). 

J[^^Y^{WO^)^,  auf  trockenem  Wege,  Kry  stalle  (H  ö  gb  o  m,  Bl.  [2]  4 

Y2.(41ff02Pt),  mit  0  und  2IH2O  (Nilson,  J.  pr.  16.  241), 
Krystalle,  Uösl.  in  H3O. 

Y2(ll'204J2Pt)  j  +"27H20,  gelbgrüne,  zerfliessliche  Krystalle  (J 
J.  pr.  21.  172). 

Anwendung    von    Yttriumverbindungen.     Diese 
hindungen    anderer   seltener  Erden    (Er,  La,  Pr,  Nd,  Ce  etc.; 
und  Th)    werden    zur  Herstellung    von  Glühkörpern   für   Incj 
gaslicht  benutzt,    indem   man  mit  gewissen  Mischungen  den 
sprechend   geformte    Baumwollgewebe   imprägnirt   und    die? 
Es    bleiben    die    Oxyde,    welche    unter    einander   eigenthü' 
bindungen  eingehen,  in  der  ursprünglichen  Form  des  Baur 
zurück,    sie   werden    über   einer   entleuchteten   Gasflammf 
gebracht  und  besitzen  ausserordentliches  Lichtemissionsv^ 
V.  Welsbach,  D.R.P.  391(32,  41945). 


Cer,  Cerium  Ce. 

AG.  141,2  (139,86  Robinson,  Proc.  R.  Soc.  37.  150;  139,87 

Brauner,  M.  6.  790);  W.  3  und  4. 

Geschichtliches.  Das  aus  Cerit  abscheidbare  Gemenge  von 
Oxyden  des  Ce,  La,  Pr,  Nd  etc.,  welches  man  heute  kurzweg  als  Cerit- 
erden  bezeichnet,  wurde  1803  von  Klaproth  und  gleichzeitig  von 
Hiesinger  und  Berzelius  von  den  damals  bekannten  Oxyden  als 
Ochroiterde  oder  C  er  er  de  unterschieden,  nachdem  schon  1751  Cron- 
stedt  und  1784  Bergmann  auf  ihre  Eigenthümlichkeit  hingewiesen. 
1839  schied  Mosander  aus  ihr  das  Lanthanoxyd  und  1840  das  Didym- 
oxyd  (Fr  +  Nd)  ab. 

Den  Formeln  der  Cerverbindungen  wurde  vor  1870  ein  Ceratom 
mit  dem  AG.  von  ca.  92  zu  Grunde  gelegt,  bis  M  e  n  d  e  1  e j  e  f f  (Petersb. 
A.  Bl.  16.  45;  A.  Suppl  8.  186)  auf  die  widersprechende  spez.  Wärme 
aufmerksam  machte  und  eine  Erhöhung  der  AG.  auf  das  1 ,5  fache 
vorschlug.  In  älteren  Abhandlungen  finden  sich  daher  die  heutigen 
Cero-  als  Oxydsalze  und  die  Ceri-  als  Oxyduloxydsalze  besclirieben. 
Ce^jO-j  und  CeO.^  entsprechen  den  alten  CeO  und  Ce..04.  Die  Formeln 
der  anderen  seltenen  Erden  wurden  in  analoger  Weise  geändert.  Doch 
w^irden  später  die  Isomorphie  des  Cermolybdates  mit  Scheelit  (Cossa) 
und  die  Zusammensetzung  des  sauren  Cersulfates  (Wyrouboff)  noch- 
mals zu  Gunsten  des  alten  AG.  angeführt.  Vergl.  hierüber  und  über 
die  Stellung  der  Erden  im  period.  System  Brauner,  M.  3.  2;  B.  15. 
115:  24.  1328;  Oleve,  Bl.  [2]  21.  203;  Nilson,  B.  8.  655;  9.  1056, 
1142;  Rammeisberg,  B.  9.  1580;  Cossa,  G.  10.  465;  C.  r.  98.  990 
und  Mendelejeff;  B.  14.^2822;  Winkler,  B.  24.  890;  Delafon- 
taine,  N.  Arch.  ph.  nat.  51.  45;  Wyrouboff,  Bl.  [3]  2.  745. 

Aeltere  Abhandlungen,  nur  Gemenge  betreffend:  Cronstedt, 
Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1751.  227;  Bergmann,  das.  1784.  121; 
Klaproth,  A.  Gehl.  2.  303;  Beiträge  4.  141;  Hiesinger  und  Ber- 
zelius, Af handl.  i.  F.  K.  M.  1.  58;  A.  Gehl.  2.  397;  Hiesinger, 
Afhandl.  i.  F.  K.  M.  3.  283;  4.  378;  A.  eh.  94.  108;  Gähn  und  Ber- 
zelius, Afhandl.  4.223;  Schw.  16.  248;  Laugier,  A.  eh.  89.  306; 
Schw.  19.  54;  Thomson,  Trans.  II.  soc.  Edmb.  6.  384;  Sehe  er  er, 
P.  A.  51.  468. 
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Reinere  Cerverbindungen:  Mosander,  Förh.  Skand.  Natur- 
forsch. Stockholm  1842.  387:  P.  A.  56.  503:  J.  pr.  30.  27(5;  A.  32. 
235;  44.  125:  48.  210;  Marignac,  Arch.  Sc.  phvs.  nat.  8.  205;  46. 
204;  A.  eh.  [3]  27.  209;  A.  min.  [5]  15.  275;  A.^  48.  212:  68.  212, 
258;   Beringer,  A.   42.    135;   Hermann,   J.   pr.  30.   184;  92.  113; 


Holzmann,  J.  pr.  84.  70;  Berlin,  Ueber  Trennung  der  Ceritoxyde, 
Diss.  Göttingen  1864;  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  37.  352;  Zschiesche, 
J.  pr.  107.  05;  Erk,  Jenaer  Z.  6,  290;  Z.  2.  7,  114;  Popp,  A.  131. 
359;  Wühler,  A.  144.  251;  Rammeisberg,  P.  A.  108.  40;  B.  6. 
84;  9.  1580:  Gibbs,  Fr.  3.  390.  Bührig,  J.  pr.  [2]  12.  215; 
Jolin,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  2  Nr.  14,  auch  Bl.  [2]  21. 
533;  Debray  C.  r.  96,  828;  Didier^,^C.  r.  100.  882,  1401;  102.  "823; 
Hillebrand  und  Norton,  P.  A.  155.  633;  156.  460;  Brauner,  M. 
3.  1;  6.  785;  Soc.  53.  357:  Hartley,  Soc.  41.  202:  Robinson,  Proc. 
R.  Soc.  37.  150. 

Vorkommen.  Ce  findet  sich  in  der  Natur  ziemlich  selten,  nie 
elementar  und  nur  in  Begleitung  von  La,  Pr,  Nd  etc.,  häufig  auch 
neben  den  Ytterelementen.  Die  zur  Darstellung  am  häufigsten  ver- 
wendeten Mineralien  sind  Cerit  nach  Rammeisberg  (P.  A.  107.  63.) 
(Ce  etc.)4(SiOi)3 -f  3H.0:  Orthit  nach  Engström  (Z.  für  Krvst. 
31.  91)  2(2/5  Fe.  •^/5Ca);SiO,  +  (»/iöFe+  ^'i5  AI  +  ^/i5  Ce  etc.)«Si,0;  i- 
1  oder  2H2O  enthält  auch  etwas  Th  (seiner  Zeit  als  Wasium  be- 
schrieben) und  Yttererden.  Silikate  sind  femer  Alanit,  Tritomit, 
Erdmannit. 

Titansilikate:  Tschewkinit  (mit  Th)  Mosandrit.  —  Titan- 
niobate  von  1  Ce  u.  Th:  Aeschynit,  Polymignit,  Pyrochlor. 

Monazit  ist  ein  Cer-Thoriumphosphat  mit  etwas  Silikat  in  iso- 
morpher Mischung  (Blomstrand,  Geolog.  Förh.  Stockholm  9.  160: 
Ch.  C.  1889,  2,  934).  -  Rhabdophan  (Ce  etc.)POi  + H.O;  (Hartley, 
Soc.  41.  202).  Aehnlich:  Edwardit,  Scovillit,  Turnerit,  Cryp- 
tolit,  Churchit.  —  Kararfveit  enthält  auch  Tl  (Radominskv, 
Bl.  [2|  21.  294). 

Karbonate  sind  Lanthanit  (vorwiegend  La)  Lajj(C03).j -f- SHgO 
(Smith,  Sill.  Am.  J.  [2]  16.  230);  mit  Fluorid:  Parisit  (Ce  e'tc.)2(C03), 
-f  CaFL  (Bunsen,  A.  53.^  860);  Hamartit  Ce  0,4  La  0,6  (CÖJ^Fl. 
(Nordenskjöld,  P.  A.  136.  628).  Kyschtimit.  Fluocerit  ist  reines 
Fluorid  von  Ce,  La,  Di  und  vielleicht  identisch  mit  Tysonit. 

In  untergeordneter  Menge  finden  sich  Ceriterden  in  fast  allen 
Yttriummineralien  (S.  2).  In  Spuren  sind  sie  —  namentlich  das  leichter 
erkennbare  Di  —  aufgefunden  worden  in  schottischem  Strontianit, 
Leucophan,  Melinophan  (Bequerel,  C.  r.  102.  108),  im  Staffelit  von 
Nassau,  in  Scheelit^n  von  Traversella  etc.  (Cossa;  G.  9.  118;  Horner 
(Jh.  N.  28.  282),  in  Apatiten  von  Snarum,  Kragerö  (Rose,  P.  A.  84. 
30,  Nordenskjöld,  Gmelin-Kraut  VI.  Aufl.  H.  4\}9)^  von  Jumilla  in 
Spanien  (de  Luua,  C.  r.  03.  220,  Cossa,  1.  c),  im  Serpentin  von  Hoittis, 
Finnland,  von  Äsen,  Schweden  (Lvchnell,  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl. 
1826.   181);    endlich   in   Koprolithen,   Tabakasche,   Knochenascho ,    im 
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menschlichen  Harn  (Cossa,  6.  10.  465;  Schiaparelli  und  Peroni, 
G.  10.  390). 

Ueber  das  angebliche  reichliche  Vorkommen  in  Hainstädter 
Thonen  (Strohecker,  J.  pr.  [2]  33.  132  u.  260)  vergl.  Blomstrand 
(J.  pr.  33.  483)  und  Schertel  (B.  1886.  1368),  welche  die  absolute 
Abwesenheit  von  seltenen  Erden  darin  konstatirten. 

Im  Sonnenspectrum  wurden  Ce-Linien  beobachtet  von  Young 
(Sm.  Am.  J.  4.  356);  Ce  und  La  von  Lockeyer  (C.  r.  86.  317); 
Hutskins  u.  Halden  (Phil.  Mag.  [5]  24.  325)  halten  das  Vorkommen 
von  Ce  in  der  Sonne  für  unsicher. 

Abscheidung  der  Ceriterden.  Man  übergiesst  feingepulver- 
ten, vorher  ausgeglühten  Cent  mit  konz.  HgSO^  (Marx,  Seh.  52.  481; 
Marignac,  A.  eh.  8.  265;  A.  68.  212)  mit  schwach  verd.  H2SO4  — 
500  Cerit,  STSHgSO^,  500  H^O  (Debray,  Cr.  82.  81)  —  wartet  die 
freiwillig  eintretende  Reaktion  ab  und  erh.  bis  zur  dunkeln  Rothglut, 
löst  in  eiskaltem  HgO,  entfernt  Cu  etc.  durch  H^S,  oxydirt  vor- 
handenes Fe  durch  Cl  und  fallt  unter  Zusatz  von  HCl  durch  Oxalsäure 
(Bunsen  u.  Jegel,  A.  105.  43).  Man  rührt  500  g  geschlänmiten 
Cerit  mit  200  bis  220  ccm  Vitriolöl  an  und  löst  nach  beendeter  Reaktion 
in  Eiswasser  (Arche,  M.  1883.  922).  Aus  der  Sulfatlsg.  kann  man 
die  Ceriterden  auch  als  Sulfate  durch  Kochen  abscheiden  (Mari  gnac,  Ann. 
Sc.  phys.  nat.  8.  265;  Bunsen,  P.  A.  155.  375),  auch  durch  K2SO4 
als  Doppelsulfate  (Wo hier,  Prakt.  üebungen.  1854.  p.  111;  Beringer, 
A.  42.  135,  vergl.  Scheerer,  P.  A.  51.  468).  —  Man  digerirt  den  vor- 
her geglühten  und  auf  Hanfkorngrösse  zerkleinerten  Cerit  mit  roher 
HCl  auf  dem  Wasserbade,  verdampft  bis  zur  Trockne,  extrahirt  mit  HgO 
und  wiederholt  die  Behandlung  mit  HCl  (ein  dann  noch  restirender 
Gemengtheil  des  Cerits  kann  mit  H2S0^  aufgeschlossen  werden).  Die 
vereinigten  Auszüge  werden  bei  50®  mit  Oxalsäure  gefallt  und  die  gut 
gewaschenen  Oxalate  in  blanken  Eisengefässen  geglüht  (Auer  v.  Wels- 
bach, M.  4.  630).  Ueber  die  Abscheidung  aus  Yttermineralien  vergl. 
bei  Y. 

Die  durch  Glühen  der  Oxalate  erhaltene  rohe  Ceriterde  ist 
ein  dunkelrothbraunes  Pulver.  Es  besteht  zum  überwiegenden  Theile 
aus  CeOg  neben  den  Oxyden  von  La,  Nd,  Pr,  wenig  Sm  und  Ytter- 
elementen.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Oxyde  nicht  bloss  als  ein 
Gemenge  vorliegen,  da  sich  beispielsweise  Ce02  in  konz.  HNO3  gar 
nicht  löst,  die  rohe  Ceriterde  aber  ziemlich  leicht  (Auer  v.  Wels- 
bach, M.  5.  508,  auch  Holzmann,  Z.  1882.  668). 

Darstellung  reiner  Cerverbindungen  beruht  im  allgemeinen 
auf  der  geringeren  Basicität  des  Cerdioxyds,  insbesondere  auf  dessen 
Neigung  zur  Bildung  basischer  Salze.  Um  die  nöthige  vollständige 
Oxydation  des  Cers  zu  erleichtern,  setzte  Bunsen  (A.  105.  40)  den 
Oxalaten  vor  dem  Glühen  MgO  zu,  dies  ist  nach  späteren  Angaben 
aber  nicht  nöthig. 

Mosander  digerirte  die  vorher  durch  Befeuchten  mit  HNO^  und 
Glühen  gut  oxydirten  Oxyde  mit  sehr  verd.  HNO3  (1  :r)Obis  100),  wobei 
Ce  zurückblieb.  Die  Trennung  ist  aber  höchst  unvollständig,  sie  wurde 
wieder   angewendet  von   Frerichs   u.    Smith   (A.  191.   331).    Später 
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fällte  Mosander  (J.  pr.  30.  2(57)  die  salpetersaure  Lsg.  der  Erden 
mit  Kali  und  leitete  Cl  ein.  Es  löst  sich  alles  bis  auf  Cerhydroxyd, 
mit  welchem  man  die  Operation  bis  zum  Verschwinden  der  Absorp- 
tionsstreifen des  Di  wiederholt  (Jolin,  Bl.  [2J  31.  538;  Hartley, 
Soc.  41.  202).  —  Popp  (A.  131.  859)  löst  in  HCl,  fügt  Natriumacetat 
hinzu,  leitet  Cl  ein,  oder  versetzt  mit  NaOCl  und  kocht.  Der  aus- 
fallende Niederschlag  ist  in  HgO  etwas  lösl.  und  muss  mit  Natrium- 
acetat gewaschen  werden  (Erk,  Z.  7.   100). 

Man  löst  100  Thle.  Oxyde  in  HNO^,  dampft  im  Wasserbade  ein, 
löst  in  wenig  H.O,  trägt  in  ^1200  Thle.  H,0  mit  2,4  Thln.  HjSO^  ein 
und  kocht.  Das  ausfallende  basische  Sulfat  wird  mit  angesäuertem 
HgO  gewaschen,  in  wenig  HgSO^  gelöst  und  die  Lsg.  in  kochendes 
HoO  eingegossen;  die  letzten  Operationen  werden  mehrmals  wiederholt 
(Bunsen,  P.  A.  155.  875).  Man  erhält  weit  bessere  Ausbeute,  wenn 
man  schliesslich  statt  in  H^SO^  in  HNO3  löst,  überschüssige  Säure 
verjagt  und  mit  kochendem,  salpetersäurehaltigem  H^O  fiillt  (Brauner. 
M.  6.  71»2). 

Man  löst  das  durch  Glühen  der  Oxalate  mit  MgO  erhaltene  Produkt 
in  HNOjj,  trocknet  ein  und  erh.  auf  250  bis  300^,  es  bildet  sich  unlösl. 
basisches  Cersalz  (Czudnowitz,  J.  pr.  80,  17),  oder  man  erh.  die 
Nitrate  der  Erden  mit  der  8  bis  lOfachen  Menge  KNO3  während  einiger 
Stunden  auf  800  bis  850".  Nach  mehrmaliger  Wiederholmig  erhält  man 
reines  Cersalz  (Debray,  C.  r.  96.  828;  Bettendorf,  A.  156.  IGO). 
Nach  Gibbs  (SiU.  Amer.  J.  [2|  37.  852)  verdampft  man  die  Nitrate  mit 
PbOg  zur  Trockne,  erh.,  bis  etwas  Säure  entweicht,  und  löst  in  HgO. 
Ce  bleibt  im  Rückstand  (vergl.  auch  Zschiesche,  J.  pr.  107.  (55). 

Bührig   (J.    pr.    [2]   12.    209)   stellte   didymfreies  Cersalz   da 
durch  Fällung  als  basisches  Sulfat,  Kochen  mit  HNO.,  und  PbOj,  A^ 
dampfen,    Ausfällen   durch  kochendes  H^O   und   sorgfältiges  Wascl 
des  basischen  Nitrates.    Erhitzt  man  die  Chromate  der  Erden  auf  1' 
so  löst  sich  nach  Pattinson  imd  Clarke  (Ch.  N.  16.  250)  nur 
La  und    Di.  —  Beim  Kochen   der  Nitrate   mit  ZnO   und   gepulve 
KMnOj  geht  Ce  in  den  Niederschlag.    Trennung  unvollständig  (Sto 
J.  1878.  1059). 

Man  digerirt  die  Ceriterden,  die  aus  feinkörnigen  Oxalaten  er 
sein    sollen,    mit    gleichviel    HNO3   und   HgO   durch   mindesten 
Stunden.     Die   Lsg.   enthält  dann  kein  Ce,   dieses   ist  in  ein  b 
Nitrat  verwandelt,  das  in  der  konz.  Lauge  unlösl.  ist  und  vo' 
trennt  wird.     Es  ist  aber  lösl.  in  reinem  H^O  und  kann  so 
vorhandener  SiOj,  und  unveränderten  Oxydtheilchen  befreit  we 
der  Lsg.  fallt  es  durch  wenig  HNOj,  aus.    Oder  man  löst  d 
Nitrat  in  HNO.,   fügt  NH^NOg  hinzu   und   dampft  ab.     E 
Doppelsalz  frei  von  etwa  noch  anwesenden  Di  und  La.     Da 
aus  verd.  HNO3  umkryst.  werden  (Au er  v.  Welsbach, 

Eigenschaften  der  Cerverbindungen.    Ce  bilde 
von  Salzen.     Cerosalze,  dem  Ce^Oy  entsprechend,  sind 
(Jerisalze,  CeOj,  entsprechend,  sind  gelbroth.    Sie  werde' 
tionsmittel  (HgS,  SO.^,  Oxalsäure,  Alk.)  leicht  in  Ceros 
Cerihydroxyd  gibt  mit  H(J]  erwärmt  CeCl^  und  Clg.    Hg 
nicht.    Schwefelammonium    fällt    weisses   Cerohydroxy« 
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karbonat  gibt  weisse,  im  Ueberschuss  etwas  lösl.  Fällung.  Alkalien 
und  NH3  geben  mit  Cerosalzen  weisse,  an  der  Luft  gelblich  werdende 
Fällungen,  mit  Cerisalz  rothbraunes  Cerihydroxyd.  Dieses  entsteht  auch 
aus  Cerosalz  mit  KOH  und  Cl  oder  KOCl.  Oxalsäure  gibt  weisses, 
erst  käsiges,  dann  kryst.  werdendes  Cerooxalat,  das  nur  in  viel  Säure 
lösl.  ist.  KgSO^  gibt  weisse  oder  gelbliche,  im  Ueberschuss  unlösl. 
Fällungen.  Cerosalze  mit  HNOj,  und  PbOg  gekocht  geben  gelbe  Lsg. 
von  Cerisalz.  Nach  Bührig  (J.  pr.  [2]  12.  209)  ist  so  noch  0,0005  g 
CeO^  in  1  ccm  nachweisbar.  Fügt  man  zu  einer  Lsg.  von  Cersalz  Ammo- 
niumacetat  und  H2O2,  erwärmt  eventuell  auf  50  bis  60",  so  entsteht 
eine  braune  Abscheidung  (Hart ley,  Soc.  41.  202.  Vergl.  auch  Lecoq 
de  Boisbaudran,  C.  r.  100.  (305).  Bei  der  Elektrolyse  von  Cerosalz 
entsteht  Cerihydroxyd  (Smith,  B.  13.  751)  eine  Spur  Cer?  (Erk,  Z. 
7.  114).  Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  Ce  am  besten  als 
CeO^  gewogen,  oder  auch  die  Menge  J  bestimmt,  die  dieses  aus  KJ 
und  HCl  freimacht.  Von  Stolba  wurde  die  Titration  des  Oxalates 
mit  Chamäleon  empfohlen  (J.  1882.   128():  1883.  15G8). 

Cersalze  zeigen  kein  Absorptionsspectrum,  auch  kein  Phospho- 
rescenzspectrum  in  strahlender  Materie  (Cr 00k es,  Cr.  92.  1281).  — 
Fluorescenz  der  Lsgn.  durch  ultraviolette  Strahlen,  siehe  Soret  (C.  r. 
88.  1077);  Funkenspectrum  Bunsen  (P.  A.  155.  W(y):  Thalen  (A.  eh. 
[4]  18.  202);  Brauner  (M.  3.  1). 

Als  AGr.  des  Cers  adoptirten  Meyer  und  Seubert  die  von  Büh- 
rig (J.  pr.  [2]  12.  222)  durch  Verbrennen  von  völlig  didymfreiem 
Oxalat  erhaltene  Zahl  141,20.  Seitdem  fand  Robinson  (Proc.  R.  Soc. 
37.  150)  durch  Umwandlung  von  Oxalat  in  Chlorid  189,858  und 
Brauner  (M.  6.  790)  durch  starkes  Glühen  von  bei  440"  getrocknetem 
Sulfat  139,87. 

Cermetall  Ce. 

Bildung  und  Darstellung.  Im  unreinen  Zustande  schon 
von  M  0  s  a  n  d  e  r ,  später  von  B  e  h  r  i  n  g  e  r  (A.  42.  18())  aus  CeClg 
und  Na  erhalten.  Man  mischt  Lsgn.  von  CeCl.5,  K(.'l  und  NH^Cl,  dampft 
ab,  schmilzt  und  glüht  den  Rückstand  mit  Na,  VVöhler  (A.  144.  251). 
Konz.  Cersulfat-Lsg.  soll  bei  Elektrolyse  Spuren  von  Ce  geben  (Erk, 
Z.  7.  114).  Durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  (JeClj  erliielten 
Erk,  Hillebrandt  und  Norton  (P.  A.  15(3.  466)  Ce  nach  Bun- 
sen's  Methode  (P.  A.  155.  ()33)  in  folgender  Weise  (vergl.  auch 
Frey,  A.  183.  867).  Man  bringt  CeCl^  in  eine  kleine  Thonzelle.  die 
in  einen  mit  geschmolzenem  Gemisch  von  KCl  und  NaCl  gefüllten  Por- 
zellantiegel eingesenkt  ist.  Als  +  Elektrode  verwendet  man  ein  ring- 
förmiges Eisenblech,  als  —  Elektrode  einen  pferdehaardicken  Platindraht, 
der  aus  einem  Thonröhrchen  hervorragt.  Man  reguhrt  die  T.,  so  dass 
das  Chlorür  an  der  Oberfläche  erstarrt,  elektrolysirt  mit  Kohlezinkele- 
menten und  beachtet,  dass  das  gebildete  Ce  an  der  Luft  manchmal  ex- 
plosionsartig verbrennt.  lieber  Bildung  eines  pyrophorisclien  Gemenges 
von  Ce  und  MgO  durch  Erhitzen  von  CeO^  mit  Mg  bei  Luftabschluss 
vergl.  Winkler,  B.  24.  884. 

Ce  hat  eigenthümliche  Farbe  und  Glanz,  ist  pohtui-fahig,  hämmer- 
bar   und    lässt    sich    zu    Draht    pressen.     Härte    des    Kalkspaths,    als 
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Draht  etwa  die  des  chemischen  reinen  Ag.  SG.  6,628,  nach  dem 
Umschmelzen  6,728,  es  schmilzt  leichter  als  Ag,  viel  schwerer  als 
Sb  (Hillebrandt  und  Norton  1.  c).  Spez.  Wärme  0,04479  (Hille- 
brandt,  P.  A.  158.  71).  An  trockener  Luft  beständig,  an  feuchter  über- 
zieht es  sich  mit  Anlauffarben.  Entzündungst.  ist  niedriger  als  die  des 
Mg,  Ritzen  mit  der  Feile  gibt  Funken.  Verbrennt  mit  grossem  Glänze 
auch  in  Gl,  schwieriger  in  Br  und  reagirt  ohne  Feuererscheinung  in 
J,  S,  P  und  Cy.  Mit  H^O  entsteht  langsam  Hydroxyd.  Wird  von 
kalter  H^SO^  und  HNO»  nicht  angegriffen,  von  verd.  HNO3  oder  HCl 
sehr  heftig.  Reduzirt  Phosphate  und  Sulfate  (H.  u.  N).  lieber  Bil- 
dung eines  Ceramalgames  vergl.  Winkler,  B.  24.  88^1 


Ger  und  Wasserstoff. 

Cerwasserstoff  CeHg.  Man  erh.  ein  inniges  Gemenge  von  172  Thln. 
CeOg  und  64  Thln.  Mg  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im 
Wasserstoffstrom  erst  gelinde,  dann  nach  Abschluss  der  Ausströmungs- 
öffnung des  H  —  so  dass  immer  noch  ungehindert  H  aus  dem  Kipp- 
schen  Apparate  nachströmen  kann  —  rasch  stärker.  Es  erfolgt  spon- 
tane Reaktion  unter  rapider  Absorption  von  H  (für  20  g  Mischung 
etwa  1,51  H).  Das  in  H  erkaltete  Produkt  besteht  aus  einem  Ge- 
menge von  CeHg  mit  etwa  5"/o  CeO^  und  38 ^/o  MgO,  welche  ihm 
nicht  entzogen  werden  können. 

Rothes  Pulver,  lässt  sich  von  einer  Stelle  aus  anzünden  und  brennt 
dann  mit  einer  Wasserstoffiflamme ,  CeO^  zurücklassend ,  gibt  beim 
Kochen  mit  H^O  weisses  Hydroxyd  und  H,  ähnlich  wirken  Säuren. 
Manche  Metallsalzlsgn.  werden  metallisch  gefallt.  Gibt  beim  Glüher 
mit  CeOg:  CegO-j  und  H. 


Ger  und  Sauerstoff. 

Cerooxyd,   Cersesquioxyd,   Ceroxydul  Ce^O^;    100  Thle. 
halten  85,50  Ce,  14,50  0.     Durch  Glühen  von  Cerokarbonat  in 
freiem  H  (Rammeisberg,  P.  A.  108.  08).     Kryst.  Cerooxyd  en 
nach  Nordenskjöld  (P.  A.  114.  016)   durch    24stündiges  Glühf 
Cerooxyd  mit  wenig  Borax  im  Porzellanofen   und  Ausziehen  m 
Soll   auch   durch   heftigstes  Glühen   von   CeO^  im  Kohletiegel 
Wasserstoffstrom  entstehen  (Mosander,  Beringer,  A.  42.  1' 

Ueber  Bildung  eines  Gemenges  von  Ce^Oj,  mit  MgO  dur 
von  CeOo  und  Mg  vergl.  Winkler,  B.  24.  884.   Blaugraues  Pul 
an  der  Luft  rasch  und  unter  Erhitzung  0  auf  (Rammelsb 
Die  Kryst.  zeigen  tesserale  Formen.    SG.  6,9:37  bis  7,002.  Vf 
nicht   beim    Glühen  an   der  Luft,  ist  unlösl.  in  HCl,  aber 
HgSO^  aufscliliessbar ,  indem  es  sich  nach  dem  Erhitzen  da: 
haltiger  HCl  löst  (Nordenskjöld  1.  c). 

Cerohydroxyd.    Weisser  voluminöser  Niederschlag,  N< 
wärme  mit  HCl  =  3  X  24160  cal.,  mit  H^SO,  =  3  ;<  2603 
son,  Therm.  Unters.  L  375)  wird  an  der  Luft  gelblich 
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Cerioxyd,  Cerdioxyd  (Ceroxyduloxyd,  Öersuperoxyd)  CeO^; 
100  Thle.  enthalten  81,56  Ce,  18,44  0.  Durch  Glühen  von  Cerhydroxyd, 
-karbonat,  -nitrat,  -sulfat  oder  -Oxalat  an  der  Luft,  durch  Verbrennen 
von  Ce.  Auch  durch  Glühen  von  Cerkarbonat  neben  CO  (Rammels- 
berg,  A.  108.  64). 

Weisses  Pulver  mit  Stich  ins  Citronengelbe,  wird  in  der  Hitze  pom- 
meranzengelb  (Bunsen,  P.  A.  155.  376).  Hell  lachsfarben  (Bührig, 
J-  pr-  ['^]  12-  231).  Wird  durch  Glühen  ohne  Gewichtverlust  bleibend 
olivengrün  (Bunsen,  A.  105.  451),  vergl.  dagegen  bei  Ce20^.  SG.  6,739; 
spez.  Wärme  0,0877,  magnetisch  (Nilson  und  Pettersson,  B.  13. 1459). 
Löst  sich,  wenn  völlig  rein,  selbst  nicht  in  heisser  HCl  oder  HNO^, 
wohl  aber  in  H^SO^  imter  Bildung  von  etwas  Cerosalz  und  Ozon  (Sonnen- 
schein, B.  3.  363).  HCl  und  KJ  gibt  Cerchlorür  imd  freies  J  (Bunsen, 
A.  105.  45).  Wird  durch  Glühen  mit  C  nicht  zu  Metall  reduzirt 
(Beringer,  A.  42.  136).  Verändert  sich  nicht  beim  Schmelzen  mit 
KCIO,  und  KOH  (Rammeisberg,  P.  A.  108.  62).  lieber  Verhalten 
von  unreinem  CeO  vergl.  bei  Ceriterden. 

Cerihydroxyd  2Ce02-|- 3H2O,  wenn  lufttrocken  (Rammeisberg, 
Brauner,  M.  3.  6).  Man  fällt  Cerosalz  durch  KOH  und  leitet  Cl  ein 
(Mo Sander,  J.  pr.  30.  276).  Man  zersetzt  basisches  Cerisulfat  durch 
NH3  (Erk). 

Gelber  oder  röthlichbrauner  Niederschlag,  zieht  COg  aus  der 
Luft  an  (Erk),  löst  sich  leicht  in  HNOg  oder  H2SO4  zu  Cerisalz, 
in  HCl  zu  Cerosalz  und  Cl  gibt  mit  HFl  Certetrafluorid  (Brauner, 
M.  3.  6),  löst  sich  etwas  in  Ammoniumkarbonat  (Ordway,  Sill.  Am. 
J.  [2]  2G.  205).  Nach  Carnelley  und  Walker  (Soc.  53.  84)  scheint 
das  normale  Hydroxyd  Ce(0H)4  noch  bei  einer  T.  bis  zu  600^  ziem- 
lich beständig  zu  sein. 

Cersuperoxyd  Ce03  +  XH20(?)  Vielleicht  CeO^  +  HgO^  (Cleve, 
Bl.  [2]  43.  57).  Aus  Cerosulfat  mit  NH3  und  HgOg  oder  aus  Cero- 
salz, Natriumacetat  und  HgOg  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  100. 
605).  Vohiminöser,  dem  Eisenhydroxyd  ähnhcher  Niederschlag,  aber 
mehr  orange.  —  Zum  Nachweis  des  Ce  verwendbar  (siehe  auch  Hart- 
ley,  Soc.  41.  202).  —  2Ce03  +  3H2SO,  =  Ce2(SO,)3+H202  4-02  +  H20 
(Cleve  1.  c).  Ueber  Cersuperoxyde  von  Hermann,  J.  pr.  30.  189: 
92.  113  und  Popp,  A.  131.  361  vergl.  Erk,  Z.  7.  109. 


Ger  und  die  Halogene. 

Cerchlorid  CeClg;  100  Thle.  enthalten  57,09  Ce  und  42,91  Cl. 
Man  löst  Cerkarbonat  in  HCl,  dampft  ein,  mischt  den  Rückstand 
mit  NH^Cl  und  trägt  in  einen  glühenden  Tiegel  ein  (Wühler,  Hille- 
brandt  u.  Norton,  P.  A.  156.  466)  oder  man  erh.  den  Rückstand 
unter  Ueberleiten  von  Cl  im  Glasrohre  (Beringer,  A.  42.  136).  — 
Man  erh.  Cerooxalat  in  einem  Strom  von  HCl  erst  gelinde,  dann  nahe 
zur  Rothglut  (Robinson,  Soc.  37.  150).  —  Man  glüht  CeOg  heftig 
in  einem  Strome  von  CO  und  Cl  (Didier,  C.  r.  101.  882).  —  Ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Ce^jSg  in  sauerstofifreiem  Cl  (Mos  an  der) 
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oder    durch  Verbrennen    von   Ce    in  Cl  (Hillebrandt    und  Norton), 
von  Oxyd  in  CCl^-Dampf  (L.  Meyer,  B.  20.  681). 

Farblose,  kryst.,  leicht  schmelzbare  Masse.  Löst  sich  unter  Zischen 
in  HgO  (Robinson  1.  c).  0  wirkt  bei  Rothglut  ein  (Didier);  K,  Na 
scheiden  Ce  ab. 

2CeCl3 +lßH20.  Aus  Cerooxyd  oder  Cerihydroxyd  und  HCl. 
Ce02  löst  sich  in  HCl  nur  bei  Gegenwart  von  Reduktionsmitteln. 
Lange  (J.  pr.  82.  135)   verwendete  als  solches  Ferrocyanwasserstoff. 

Farblose,  vierseitige  Säulen,  verwittert  nicht  über  H^SO^  (Jolin, 
Bl.  [2]  21.  533),  verliert  beim  Erhitzen  H^O,  dann  HCl.  Die  Lsg. 
in  Alk.  verbrennt  mit  grüner  Flamme  (Berzelius). 

Ceriumoxychlorid  CeOCl.  Wird  als  Nebenprodukt  der  Darstellung 
von  Ce  aus  CeClg  imd  Na  durch  Abschlämmen  der  Schlacke  mit 
HgO  und  verd.  HCl  gewonnen  (Wöhler,  A.  144.  253).  Man  lässt 
mit  N  verd.  Wasserdampf  auf  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  CeClg 
und  NaCl  einwirken  (Didier,  C.  r.  101.  88 j).  Bildet  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  wasserhaltigem  CeClg  (Berzelius)  und  bei  der  Elektro- 
lyse von  geschmolzenem  CeClg  (Erk,  Z.  7.  114).  Glimmerartige  Krystall- 
blättchen,  silberweiss  (Erk,  Didier).  Gibt  mit  HgSO^  Cerosulfa< 
konz.  HNO3  löst  es  langsam,  HCl  kaum  (Wöhler).  Llösl.  in  verd 
Säuren  (Didier). 

CeClg  -f-  SnCl^  +  QHgO.    Durch  Verdunsten  über  K^COg  in  grossf 
zerfliesslichen  Krystallen  (Cleve,  Bl.  [2]  31.  19()). 

CeClj  +  ^EgCi^  +  lOHjO.    Farblose  Hexaeder,  luftbeständig,  1' 
in  H2O,  verliert  7V2H2O  über  H^SO^  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  534). 

CeCl3  +  3Hg(CN)2-f-8H^0.  Kryst.  aus  überschüssiges  Chlorid 
tender  Lsg.  in  asbestartigen  Nadeln.  Sehr  llösl.  in  HgO.  Ueber  B 
oder  bei  100«  wasserfrei  (Ahl^n,  Bl.  [2]  27.  365). 

CeClg  +  AuClg -{- ISHgO.  Gelbe  dichroitische  Kryst.  (Jolin 
nach  Holzmann  mit  lOHgO  (Z.  für  Chem.  und  Pharm.  1862 
Monoklin  (Lang),  zerfliesslich,  llösl.  in  Alk. 

CeCIa  +  2PtCl2  +  lOHjO.     Aus  Bariumplatinchlorür   und  ( 
fat.     Grosse,    schiefe,    vierseitige   Prismen,    llösl.   in   H^O   (J 
B.  1876.  1147). 

4CeCl3  -j-  SPtCl^  -j-  24H2O.    Grosse,  rechtwinklige  Prismei 
mann,   J.   pr.   84.   80)  oder  Tafeln  (Jolin  1.  c),    zerfiiessli 
in  Alk. 

2CeCl3  +  2PtCl^  +  26H2O.     Rothe  Kirstalle  (Jolin  1. 
lyse  passt  besser  auf  27HjO  (Nilson,  B.  1876.  1059).     Eii 
ähnlicher  Zusammensetzung  beschrieb  auch  Marignac  (A. 
65);  tetragonal  gem.  Topsoö  (Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad. 
V.  10). 

Cerbromid  CeBr«.     Aus  Ceroxalat   und   HBr   analog 
(Robinson,   Soc.    37.  150).     Das  wasserhaltige  in   undeu 
zerfliesslichen  Krystallen  von  Jolin  (Bl.  [2]  21.  534)  er^ 

CeBr3  +  AnBrg  -j-  SH^O.      Glänzende ,  dunkelbraunf 
Krystalle  (Jolin). 

Cerobromat  Ce(Br03)3  -\-  OHgO.  Aus  Cerosulfat  un( 
Farblose,  blätterige  und  strahlige  Masse,  llösl.  in  H 
berg,  P.  A.  55.  63). 

Cerjodid  CeJg  -j-  ^HgO.     Durch  Lösen  von  Ceroxy 
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dampfen  unter  Einleiten  von  HgS.  Rasch  sich  bräunende,  dünne,  farb- 
lose KrystaUe,  sehr  zerfliesslich  (Lange,  J.  pr.  82.  134). 

Cerjodat  Ce(J03)3  -j-  2H2O.  Aus  Cerosulfat  und  NaJOj  (Rammels- 
berg,  P.  A.  44.  557)  oder  HJO3  (Holzmann,  J.  pr.  75.  341;  Jolin, 
BL  [2]  21.  536).  —  Weisser,  amorpher  Niederschlag.  Wlösl.  in  kaltem 
HjO,  wird  durch  anhaltendes  Waschen  damit  zersetzt,  daher  mit  Alk. 
zu  waschen  (Holz mann),  llösl.  in  Säuren,  verhert  sein  HgO  bei  100 ^ 

Cerfluorid  CeFl^.  Entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  von  CeFl^ 
(Brauner,  M.  3). 

2CeFl3  +  H20.  Durch  Fällen  von  Nitrat  mit  HFl  und  Trocknen 
des  schleimigen  Niederschlages  über  HgSO^.  —  Harte,  halbdurchsichtige 
Stücke,   gibt  beim  Glühen  an   der  Luft  CeO^  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  533). 

Certetrafluorid  CeFl^-j-HgO.  Kommt  [?]  als  Fluocerit  in  der 
Natur  vor  (Berzelius,  Afhandl.  6.  56),  basisches  Fluorid  als  Fluocerin 
(Berzelius,  Afhandl.  5.  67).  Nach  Gmelin-Kraut  (H.  1.  520)Fluorür. 
Vergl.  hierüber  Brauner  (M.  3.  8).  —  Durch  Lösen  von  reinem  Ceri- 
hydroxyd  in  wässeriger  HFl  und  Abdampfen  im  Wasserbade  zu  er- 
halten. Spröde  bräunlichgelbe  Masse,  gibt  beim  Erhitzen  HgO,  HFl 
und  ein  (Jas,  das  aus  KJ  J  abscheidet  (Fluor?)  (Brauner,  M,  3.  8, 
B.  14.  1944). 

2CeFl^  +  3ZF1  +  2H2O.  Durch  Digestion  von  frischgefälltem  Ceri- 
hydroxyd  mit  HFl .  KFl.  Beinahe  weisses  Pulver,  mikroskopische  Kom- 
binationen von  Würfeln  und  Oktaödem,  unlösl.  in  HgO,  gibt  beim 
Erhitzen  Fl  [?]  (Brauner  1.  c). 


Cer  und  Schwefel. 

CersTÜfid  Ceß^;  100  Thle.  enthalten  74,64  Ce  und  25,36  S. 
Bildet  sich  nach  Berzelius,  Mosander  durch  Erhitzen  von  Cero- 
karbonat  in  S,  HgS  oder  besser  CS2.  Ce  vereinigt  sich  direkt  mit  S- 
Dampf,  Trockenes  Cerhydroxyd  verbrennt  in  HgS  zu  CeOg  und  Ce^Sj 
(Lange,  J.  pr.  82.  132).  Man  glüht  CeOg  in  H^S  auf  eine  die  Glas- 
schmelze noch  nicht  erreichende  T. ;  auch  durch  Glühen  von  CeCl^ 
mit  ClNa  im  H,S-Strom  (Didier,  C.  r.  100.  1461).  —  Man  glüht 
1  Thl.  CeOg  und  3  Thle.  Kaliumschwefelleber  in  bedecktem  Tiegel 
und  laugt  mit  H2O  aus  (Mosander). 

Zinnoberrothe,  schwarze,  unschmelzbare  Masse.  SG.  5,1  (Didier). 
Gelbgrüne  oder  goldgelbe  Schuppen  oder  rothbraunes  Pulver  (Mosander). 
Luftbeständig,  wird  von  HgO  nur  in  der  Wärme  und  langsam  zer- 
setzt, löst  sich  in  den  verdünntesten  Säuren  ohne  Abscheidung  von 
S,  löst  sich  in  geschmolzenem  NagS  (Didier),  verwandelt  sich  beim 
Kochen  mit  KOH  in  ein  grünes  Pulver  (Oxysulfuret?)  (Mosander). 

CeroBulfit  Ce2(SOj3  +  SHgO.  Durch  Lösen  von  Cerokarbonat  in 
wässeriger  SOg,  Erwärmen  und  Abfiltriren  in  der  Hitze  erhalten.  Kleine 
Nadeln,  leichter  lösl.  in  kaltem  HgO,  als  in  heissem  (Jolin,  Bl.  [2]  21. 539). 

Cerodithionat  Ce2(S20t.)3-|- 24H2O.  Grosse,  gut  ausgebildete  Tafeln. 
Luftbeständig,  llösl.  in  H^O,  verliert  über  UßO^  2OH2O  (Jolin  1.  c; 
auch  Heeren,  P.  A.  7.  181).  Wyrouboff  (B.  Mfr.  14.  83)  beschreibt 
zwei  trikline  Salze   mit  5  und  mit  3H2O,  die  unter   15   bis  17®  bezw. 
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über  20»  auskrystaUisiren.  SG.  bei  15":  2,288  und  2,631.  Beide  Sake 
geben  beim  Erhitzen  wenig  SO^  und  lassen  bei  300»  einen  Rückstand, 
der  mit  HgO  befeuchtet  spontan  SOg  entwickelt. 

Cerosnlfat  CcgCSO J^ ;  100  Thle.  enthalten  57,96  Ce^O^  und  42,04  SO^. 
Man  löst  basisches  Cerisulfat  in  HgSO^  und  SOg,  dampft  ein  und 
trocknet  die  Krystalle  anhaltend  bei  der  T.  des  siedenden  S.  (Brau- 
ner, M.  6.  793).  -  Man  löst  CeO^  in  SOg  (Bert hier)  oder  in 
H2SO4  und  erh.  das  entstandene  gelbe  Salz  vorsichtig  (Zschiesche, 
J.  pr.  107.  81).  —  Man  löst  Cerokarbonat  in  HgSO^.  —  Aus  saurer 
Lsg.  ausgechiedene  KrystaUe  lassen  sich  schwer  durch  ümkrystallisiren, 
am  besten  durch  Waschen  mit  Alk.  von  freier  HgSO^  befreien 
(Bührig,  J.  pr.  [2]  12.  219). 

Weisses  Pulver,  SG.  3,912,  spez.  Wärme  0,1168  (Nilson  und 
Pettersson,  B.  13.  1459),  löst  sich  leicht  in  kaltem  HgO,  aber  nur 
dann,  wenn  durch  allmähliches  Eintragen  und  Schütteln  die  Bildung 
wasserhaltigen  Salzes  vermieden  wird.  Die  kalt  ges.  Lsg.  scheidet  bei 
75®  Salz  ab  und  enthält  bei  Siedehitze  nur  noch  2,25  ®/o.  1  Thl.  Salz 
braucht  zm:  Lsg.  bei 

JO«  190  100*» 

6,2         5,6  45  bis  46  Thle.  H2O  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  536). 

Nach  Bührig  (J.  pr.  [2]  12.  240)  braucht  1  Thl.  Salz  bei 

20«  45«  60«  100« 

12,03       12,37       20,17       198,41  Thle.  Rfi  zur  Lsg. 

Nach  Brauner  (Soc.  53.  357)  kann  man  in  100  Thle.  HgO  von 
0bis3«  bis  zu  60  Thle.  wasserfreies  Salz  in  Lsg.  bringen.  Diese  Lsg. 
scheidet  leicht  und  unter  Erhöhung  der  T.  krystallwasserhaltiges  Salz 
ab.  Anscheinend  ges.  Lsgn.  enthielten  bei  15  bis  18«  je  nach  Bereitung 
aus  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Salze  12,2  bis  31,6«/o  Ce2(S04)8. 
Doch  haben  Lsgn.  gleichen  Gehaltes  immer  dieselbe  Dichte. 

Theile  Ce^lSOJg  in 
100  Thln.  H3O 

4 
6 

8 

entsprechend  der  Formel  D  =  0,999665  +  0,0096401 1+ 0,0000166  t^ 

Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wässerigen  Lsg.  entsteht  ein  Salz 
mit  12  Mol.  Krystallwasser,  aus  saurer  Lsg.  ein  solches  mit  8H2O  (Jolin, 
BL  [2]  21.  536);  bei  40  bis  50«  mit  9H2O  (Marignac,  A.  eh.  [3]  27. 
212);  bei  massiger  Wärme  mit  OHgO  (Jolin  1.  c),  beim  Aufkochen 
mit  5H2O  (Otto,  P.  A.  40.  404).  -  Brauner  (M.  6.  785)  erhielt  aus 
völlig  neutraler  Lsg.  durch  Verdunsten  oder  Fällen  mit  Alk.  nur  ein 
Salz  mit  8HgO  und  durch  Kochen  der  Lsg.  nur  eines  mit  6H.,0. 

100  Thle.  konz.  H^SO^  lösen  4,5  Thle.  Ce^lSOJ,  (Wyr8uboff, 
Bl.  [3]  2.  745).  Cerosulfat  ist  unlösl.  in  Alk.  Beim  Erhitzen  wird  es 
leicht  basisch  und  dann  nicht  mehr  völlig  lösl.  in  HgO.  Glüht  mar 
stark,  so  bleibt  reines  CeOg  zurück  (Bührig,  J.  pr.  [2]  12.  231). 


Sü. 
bei  15  • 

Theile  Ce2(SOi)3  in 
100  Thln.  HjO 

SG. 
bei  15" 

1,01888 
1,03790 
1,05691 
1,07572 

10 
12 
14 

1,09441 
1,11296 
1,1.3137 
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CCgCSOj^  i-  5H2O.  Farblose,  monokline  Prismen,  an  der  Luft  durch 
Aufnahme  von  HgO  trübe  werdend  (Czudnowitz,  J.  pr.  80.  21).  Luft- 
beständig, löst  sich  in  H^O  schwieriger  als  das  Salz  mit  SHgO,  ver- 
liert 4  Mol.  HgO  bei  190  bis  200«  (Jolin  1.  c),  beständig  bei  100^ 
(Brauner,  Ch.  N.  53.  357).  SG.  3,220,  spez.  Wärme  0,1999  (Nilson 
imd  Pettersson,  B.  13.  1459).  Lösungswärme  von  Ce2(S0J.^-j-  4,4H20 
=  4-16126cal.  (Thomson,  Therm.  Unters.  III.  190). 

062(804)3 -f- 6 HgO.  Rhombische  Prismen,  zu  Büscheln  gruppirt. 
(Hermann,  Jolin  1.  c). 

062(80^)3  +  SHjO.  Rhombisch,  von  octaedr.  Habitus.  Gemessen 
(Marignac,  Recherch.  37).  Wird  an  <ler  Luft  undurchsichtig.  HgO  von 
20«  löst  0,1492  Thle.  (Jolin  1.  c).  Verliert  4  Mol.  HgO  bei  100« 
(Brauner,  Ch.  N.  53.  357).  SG.  3,220,  spez.  Wärme  0,1999  (Nil- 
son und  Pettersson  1.  c). 

Ce2(80jjj-(-9H20.  Sechsseitige  Prismen,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Lanthansalz  (Marignac,  Czudnowitz,  Jolin  1.  c). 

062(804)3  + 12 H2O.  Asbestartige  Nadeln,  verliert  4H2O  über  HgSO^ 
(Jolin  1.  c). 

8aures  8alz  062(80^3  4- 3  H2SO4.  Durch  Auflösen  von  Ce2(SOj3 
in  konz.  HgSO^  und  Abdampfen.  Durchsichtige,  glänzende  Nadeln, 
hygroskopisch  (Wyrouboff  Bl.  [3]  2.  745). 

Doppelsalze  des  Cerosulfats.  Eine  Lsg.  von  Ce2(S0j3  gibt  mit 
einer  gesättigten  Lsg.  von  K2SO4  je  nach  den  relativen  Mengen  ver- 
schieden zusammengesetzte  Fällungen.  Sie  sind  in  HgO  wlösl.,  in  ges. 
Lsg.  von  K2SO4  fast  absolut  unlösl.  (Hermann,  J.  pr.  30.  184;  Czud- 
nowitz, J.  pr.  80,  22;  Jolin,  BL  [2]  21.  533). 

Ce2(S04)j,  +  3K28O4  (Hermann,  Czudnowitz,  Jolin)  löst  sich 
in  56  Thln.  HgO  von  79  bis  20",  viel  leichter  in  mit  HCl  angesäuertem 
H2O  (Jolin). 

062(504)3  +  2K2SO4  4-  3H2O  ?  (Hermann). 

2062(804)3  +  3X2804?  (Hermann). 

062(80^)3  -j-  K28O4  +  2H2O.  Allmählich  sich  abscheidender,  körniger 
Niederschlag  (Czudnowitz,  Jolin). 

063(804)3  +  3Na2804  +  2H2O  aus  Cerosulfat  durch  Na2S04  in  be- 
liebigem Verhältniss.  Weisser  kryst.  Niederschlag,  wlösl.  in  HgO  (Czud- 
nowitz, J.  pr.  80.  26).  —  100  ccm  einer  damit  ges.  konz.  Lsg.  von 
Na2S04  enthalten  6,2  mg  CeOg  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  537). 

2C62804  +  3Na2804(?)  (Beringer,  A.  42.  134). 

06^(804)3  -|-  (1^4)2804 -j-SHgO.  Farblose,  glänzende  Krystalle (Jolin 
1.  c).  Monoklin  und  isomorph  mit  dem  analogen  Didymsalz  (Wyrou- 
boff, B.  M.  fr.  14.  83).  Luftbeständig,  veriiert  6H2O  bei  100^  wasser- 
frei bei  150^^  (Jolin).  Enthält  nach  Czudnowitz  (J.pr.80.  27)  7  Mol. 
H2O  und  ist  in  kaltem  H2O  leichter  lösl.  als  in  warmem. 

062(804)3  +  TI28O4  -f-  4H2O.  Monoklin.  Sehr  wlösl.  in  kaltem  HJD, 
in  warmem  etwas  mehr  (Wyrouboff  1.  c).  Zschiesche  (J.  pr.  107. 
98)  erhielt  dieses  Salz  mit  2H2O  und 

063(804)3  +  3TI28O4,  als  feinkörnige  Niederschläge  durch  Ver- 
mischen kalter  konz.  oder  erwärmter  verd.  Lsgn.  der  Komponenten. 

062(804)3  -f-  0d804  -f-  6H2O.  Setzt  man  zu  äquivalenten  Mengen 
der  Komponenten  das  gleiche  Gewicht  H2SO4,  so  fällt  erst  Cersulfat, 
dann  kryst.  das  Doppelsalz  (Wyrouboff  1.  c). 
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Cerocerisulfat  Ce^CSO J3  +  2  Ce(SO Ja  -^  24Efi  (Mendelejeff,  A. 
168.  45);  mit  25H2O  (Rammeisberg,  B.  9.  1581).  Entsteht  bei 
Behandlung  von  CeO^  mit  H2SO4,  Lösen  in  H2O  und  Verdunsten;  wird 
durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  HgO  gereinigt  (mit  mehr  H^O  ent- 
steht leicht  basisches  Salz,  beim  Uebergiessen  mit  kochendem  H^O  eine 
gelbe  harzige  Masse  (Mosander,  J.  pr.  30.  28^:5).  Rothorangefarbene, 
hexagonale  Prismen ,  gemessen  (R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g ,  P.  A.  108.  45). 
Dichroitisch  (Schabus,  P.  A.  108.  46).  Ueber  abweichende  Analysen 
und  Formeln  von  Hermann,  Zschiesche,  Czudnowitz  etc.  vergl. 
Mendelejeff  und  Ramnielsberg. 

062(80^3  + 300(804)2 +  31H,0  (Jolin). 

Cerisnlfat  Ce(S04)2  +  4H2O  (Mendelejeff,  A.  168.  45).  Aus 
den  Mutterlaugen  des  Cerocerisulfates.  Durch  Lösen  von  basischem 
Cerisulfat  in  HgSO^.  Schwefelgelbe  Krystalle,  die  wässerige  Lsg.  ist 
gelb  und  wird  leicht  basisch  (Rammeisberg,  P.  A.  108.  40).  Aeltere 
Formeln  siehe  bei  Rammeisberg  und  Mendelejeff. 

Basische  Cerisulfate  werden  als  gelbe  Niederschläge  aus  neu- 
tralem Cerisulfat,  Cerocerisulfat  oder  aus  der  Lsg.  von  CeOa  in  H^SO^ 
durch  viel  HgO  gefallt.  Vergl.  bei  Darstellung  der  Cerverbindungen.  — 
Schon  Mosander  machte  auf  die  Unlöslichkeit  derselben  aufmerksam 
(1:25,000  H2O).  Nach  Erk  entzieht  siedendes  HgO  allmählich  alle 
HgSOp  —  Als  Zusammensetzung  wurde  angegeben: 

Ce02.S0,.H20,  Hermann  (J.  pr.  30.  190). 

8Ce0..7SO,.12H20,  Marignac  (Arch.  de  phys.  8.  278). 

8CeOl.7SO,.15H20  und 

()Ce02.5S03.5H20,  Hermann  (J.  pr.  92.  122). 

4Ce()2.3SOj, .  7H2O  oder  annähernd 

:3Ce(SO,)2  +  5Ce(OH)4,  Rammmeisberg  (B.  9.  15,  81  und  6. 
85).     Auch  Erk  fand  ähnliche  procentische  Zusammensetzung. 

Doppelsalze  des  Cerisulfates.  Ce(S0^)2  gibt  mit  wenig  Kali  oder 
mit  KgSÖ^  einen  pomeranzengelben  Niederschlag  (Hi  sing  er  und  Ber- 
zelius,  Scherer,  P.  A.  56.  499). 

Ce(S0.j2+  2K2SO4+  2H2O,  aus  verd.  Lsgn.  in  kleinen,  glänzenden, 
gelben,  monoklinen  Kry stallen.  Gemessen  (Marignac,  Ann.  Min.  [5] 
15.  275),  wlösl.  in  HgO,  unlösl.  in  ges.  Lsg.  von  KgSO^.  Mit  viel 
H2O  bildet  sich  ein  basisches  Salz. 

Durch  Verdunsten  der  gemischten  Lsgn.  von  Ceri-  und  Ammo- 
niurasulfat  erhält  man: 

2Ce(S0J2  t  ^(NHj.SOj-i-SHgO,  in  kleinen,  gelben  Krystallen,  und 

Ce(S04)2-f-3(NHj2S0^-T  4H2O,  grosse,  durchsichtige,  trichroma- 
tische,  monokline  Krystalle,  gemessen,  lösl.  in  H^O,  verliert  3  HgO  über 
HaSO^  (Rammeisberg,  B.  9.  1581). 


Ger  und  Stickstoff. 

Ceronitrat  CeCNO^),  +  6H2O ;  100  Thle.  enthalten  88,00  0,6203, 
37,21  N^Or.,  24,79  HoO.  Durch  Auflösen  von  Cerihvdroxyd  in  mit  Alk. 
vermischter  HNO3  (Lange,  J.  pr.  82.  136).  Aus  Cerosulfat  und 
Ba(N0.{)2  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  535).    Krystalle,  zerfliesslich  (Marignac, 
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A.  eh.  [4]  30.  62),  nicht  zerfliesslich  (Jolin).  Verliert  5  Mol.  HjO  bei 
100®  (Jolin),  nach  Lange  erst  bei  höherer  T.  und  zersetzt  sich  bei  200 ^ 

Doppelsalze  des  Ceronitrates  entstehen  durch  Kryst.  der  gemischten 
Lsgn.,  sind  im  Allgemeinen  llösl.  in  HgO  und  krystallisiren  am  besten 
aus  neutraler  Lsg.,  bilden  leicht  übersättigte  Lsgn.  (Lange,  J.  pr.  84. 
129).  Wurden  theilweise  zuerst  von  Holz  mann  (J.  pr.  75.  321) 
dargestellt,  aber  als  Cerisalze  beschrieben.  Später  gab  Holzmann 
(J.  pr.  84.  76)  ihre  Natur  als  Cerosalze  zu.  Vergl.  auch  Zschiesche 
(J.  pr.  107.  65). 

CeCNOs)^  -j-  2KNO3  +  2H2O,  kleine  farblose  Krystalle,  llösl.  in  H^O 
(Lange  1.  c). 

2Ce(N03)a4-3NH4N03  +  12H20,  vielleicht  aber 

Ce(N03)3  +  2NH4N03-f  ^HgO,  welches  mit  dem  entsprechenden  La- 
und  Didymsalz  isomorph  ist.  Monoklin  (Descloizeaux,  Ann.  Min.  [5]  14. 
403;  Marignac,  A.  eh.  [4]  30.  64).  Llösl.  in  H^O  und  Alk.  (Holz- 
mann, J.  pr.  84.  78). 

2Ce(N03)3  -f-  3Mg(N03)2  -\-  24H2O,  grosse,  hexagonale  KrystaUe,  ge- 
messen (Rammeisberg,  P.  A.  108.  435).  Llösl.  in  HgO  und  Alk.  (Holz- 
mann, Lange). 

2Ce(N0„)3  +  3Zn(N0y)2  +  24H2O,  grosse,  farblose  Krystalle  (Lange, 
vergl.  auch  Holz  mann). 

2  Ce(N03)3  -f-  3  l[n(N03)2  +  24HjO ,  grosse ,  rosenrothe  Krystalle 
(Lange,  Zschiesche  1.  c). 

2Ce(N03)3  4-3Co(N03)8  +  24Hj0,  zerfiiessliche ,  rubinrothe  Kry- 
stalle (Lange,  Zschiesche  1.  c). 

2Ce(N03)3  +  3^1(^03)2  +  24H2O,  grosse,  smaragdgrüne,  luftbestän- 
dige Krystalle  (Lange  1.  c). 

Cerinitrat  wurde  von  Berzelius  durch  Auflösen  von  Hydroxyd  in 
HNO3  als  rothgelbe,  honigartige  Krystallmasse  erhalten. 

Basische  Nitrate.  Durch  Kochen  von  neutr.  mit  viel  ganz  verd. 
HNO.^  als  gelber  Niederschlag,  der  in  reinem  HgO  lösl.  ist.  (Bunsen, 
A.  1Ö5.  44),  Erk  (Z.  7.  114).  Enthält  SCe  auf  ^NO.,!?)  Bildung  von 
basischem  Salz  aus  neutralem  Salz  imd  Hydroxyd  oder  BaC03  (Ord- 
way,  Sm.  Am.  J.  [2]  26.  205;  J.  1858.  114).  Vergl.  auch  bei  der 
Abscheidung  von  Cer  nach  Auer  v.  Welsbach  S.  14. 

Ce(N03)^  +  2K]f03  + 1^2 H20(?)  (Holzmann,  J.  pr.  75.  324). 

Ce(N0.j)4  +  2NH^N03  + 1  ^/2  HgO ,  orangerothe,  mikrokrystallinische, 
rechtseitige  Prismen  mit  Warzen  vereinigt.  Zerfliesslich  (Holz mann, 
J.  pr.  84.  79).  Von  Auer  v.  Welsbach  wurde  ein  Doppelsalz  in 
purpurrothen  Bj-y stallen  erhalten  (vergl.  S.  14). 


Cer  und  Phosphor. 

Cerohypophosphit.  Ce(PH202)3  +  H^O,  kleine  dünne  Prismen.  Beim 
Erhitzen  des  entwässerten  Salzes  entsteht  selbstentzündliches  Gas  und 
etwas  P  (Rammeisberg,  A.  B.  1872.  437;  B.  5.  492). 

Cerophosphat  CePO^;  100  Thle.  enthalten  69,97  CcgO,,  30,03  P^O^. 
Entsteht  beim  Glühen  von  gefälltem  Phosphat,  unlösl.  selbst  in  starken 
Säuren  (Hartley,  Soc.  41.  202).     Durch  Glühen  von  gefälltem  Phos- 
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phat  mit  CaClg  und  Auslaugen  in  kleinen,  monazitillinliclien  Krystallen 
(Radominsky,  Bl.  [2]  23.  177;  C.  r.  80.  304),  ebenso  mit  K^SO^ 
(Grand eau,  A.  eh.  [6]  8.  498).  Durch  Sättigen  von  Kaliummetaphos- 
phat mit  CeOg  bei  Rothglut  in  klinorhombischen  Prismen  (Ouvrard, 
C.  r.  107.  37).     SG.  5,92  bei  14»  (Grandeau). 

CePO^  +  äHgO.  Aus  Cerosalz  durch  Alkaliphosphat  gefällt.  Man 
säuert  am  besten  mit  HCl  an  und  erh.  mit  NajHPO^,  aber  nicht 
bis  zum  Kochen  (Hartley  1.  c).  Auch  durch  Fällung  mit  H^PO^ 
(Jolin,  Bl.  [2]  21.  540).  Weisser,  schleimiger  oder  pulveriger  Nieder- 
schlag, unlösl.  in  H^O  und  HNO^,  daher  zur  Abscheidung  von  HgPO^ 
empfohlen  (Boussingault,  A.  eh.  [5]  5.  178). 

2CeP04  +  KjjP04.  Aus  Kaliumpyro-  oder  Orthophosphat  und  einer 
entsprechenden  Menge  CeOg  bei  heller  Rothglut  erhalten.  Gerade 
Prismen  mit  rhombischer  Basis.  Gibt  mit  KCl  geschmolzen  CePO^ 
(Ouvrard  1.  c). 

CePO,^  +  NajjPO^.  Analog  obigem  Kaliumsalz  dargestellt  (Ouvrard 
1.  c). 

Ceropyrophosphat  Ce(HPg07)3  +  SH^O.  Durch  Auflösen  von  Cero- 
karbonat  in  wässeriger  H^PgO^.  Kugelförmige  Aggregate  (Jolin,  Bl. 
[2]  21.  540). 

CeNaP^O^.  Aus  CeOg  und  geschmolzenem  Natriumpyrophosphat. 
Klinorhombische  Prismen,  lösl.  in  Säuren  (Walroth,  Bl.  [2]  39.  316), 
gibt  mit    mehr   CeOg   geschmolzen  CePO^  (Ouvrard  1.  c). 

Cerometaphosphat  Ce(P04)3.  Durch  Oxydation  des  Hypophosphits 
mit  HNOy    und  Glühen   erhalten  (Rammeisberg,  B.  5.  492). 

Anhydrosanres  Cerometaphospliat  Ce203 . 5 PjO,^.  Durch  Auflösen  von 
Sulfat  in  schmelzender  HPO^.  Mikroskop.  Kryst.,  SG.  3,272  (John- 
son, B.  22.  377). 

Ceriorthophosphat  (CeO^\(y^O^)^+26l{fi,  durch  Fällung  vonCeri- 
nitrat  mit  ungenügender  Menge  NagHPO^  und  Trocknen  des  schleimigen 
Niederschlages  erhalten  (Hartley,  Soc.  41.  202). 


Ger  und  KoMenstoff. 

Cercarbid  CeCjj  (?).  Durch  Glühen  von  ameisensaurem  oder  oxal- 
sam-em  Cer  bei  Luftabschluss  und  Extraktion  des  ziurückbleibenden, 
in  der  Wärme  pyrophorischen  Pulvers  mit  HCl.  Schwarzes  Pulver, 
unlösl.  selbst  in  heissen  konz.  Säuren  (Delafontaine,  A.  135.  19G). 
Gobel  (Schw.  67.  78);  Popp  (A.  131.  362)  halten  die  Substanz  für 
Ce:  vergl.  auch  Bührig  (J.  pr.  [2]  12.  209). 

Cerokarbonat  Ce2(CO..)3  -[-  SH^O.  Durch  Fällung  von  Cerosulfat 
mit  Ammoniumkarbonat  als  voluminöser,  beim  Stehen  schuppig  kryst. 
Niederschlag  (Czudnowitz,  J.  pr.  82.  277).  In  HgO  unlösl.,  in  Am- 
moniumkarbonat etwas  lösl.  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  533). 

Ce2(C0.^),j  +  K2COJJ  +  SHjjO.  Durch  Fällung  von  Sulfat  mit  über- 
schüssigem KHCOy  und  mehrtägiges  Stehen  des  anfangs  voluminösen 
Niederschlages  (Jolin  1.  c). 

CeglCO)^  +  2N'a2C0.(  +  2H.>0.  amor])hes  schweres  Pulver  (Jolin  1.  c). 

Cerikarbonat  Ce(CÖ^)2  +  V2 H^O  (Jolin  1.  c). 
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Cercyanür.  Gallertiger  Niederschlag,  sehr  zersetzlich  (Behringer^ 
A.  42.  139). 

Ceroferrocyanür  Ce^CFeCNJg  +  SOHgO  aus  Cerosalz  und  Ferrocyan- 
wasserstoff.     Weisser  Niederschlag  (Wyrouboff ,  A.  eh.  [5]  8.  444). 

CeZFe(CT)<,  +  3HjO.  Durch  Fällung  von  Cerosalz  mit  K^FeCCN)« 
und  Trocknen  bei  100«  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  535).  Nach  Wyrouboff 
(1.  c.)  enthält  es  SHgO.  Der  aus  Ceronitrat  und  K4Fe(CN)6  gefällte 
Niederschlag  verglimmt  nach  Lange  (J.  pr.  82.  135)  beim  Trocknen. 

Ceroferricyanür  CeFe(CN)6  +  SHjO.  Durch  Vermischen  von  Cero- 
nitrat, K3Fe(CN)g  und  Alk.  Schmutziggelbes  Pulver,  lösl.  in  HgO, 
scheint  sich  beim  Trocknen  zu  zersetzen  (Jolin  1.  c). 

Ceroplatineyanür  Ce(CN)jj.Pt(CN)2  +  OHgO  aus Bariumplatincyanür 
und  Cerosulfat  und  Ausziehen  mit  Alk.  Schöne,  luftbeständige,  trichroi- 
tische  KrystaUe  (Lange,  J.  pr.  82.  144,  Czudnowitz,  J.  pr.  80.  29). 

Cerorhodanid  Ce(CSN)3-t- 7H2O.  Farblose  Prismen,  lösl.  in  Alk., 
zerfliessUch  (Jolin,  Bl.  [2]  21.  534). 

Ce(CSN)3  +  3Hg(CH)sj+12H,0.  Gut  ausgebildete  Tafeln,  Uösl.  in 
heissem  HgO  (Jolin  1.  c). 

Andere  Verbindungen. 

Cersilicium  Ce^Sig.  Bei  der  Elektrolyse  von  Cerfluorkalium  im 
Porzellantiegel  durch  8  Bunsenelemente  am  — Pole  neben  K  erhalten 
(Ullik,  Ch.  C.  1865.  1045). 

Cersilikat  Ce2(SiOjj)3.  Durch  Schmelzen  von  Ceroxychlorid  mit 
SiOg  und  CaCl2.  Prismen,  stark  polarisirend,  S6.  4,9,  von  Säuren  an- 
greifbar (Didier,  C.  r.  101.  887). 

06.1(8104)3  +  4CeCl3.  Durch  Schmelzen  von  SiOg  mit  überschüssigem 
CeCly  in  sauerstofffreier  Atm.  neben  Oxychlorid  und  SiCl^.  Farblose, 
polarisirende  Nadeln,  unlösl.  in  HoO,  wird  damit  langsam  zersetzt. 
Nimmt  0  aus  der  Luft  auf  (Didier  1.  c). 

Ceroluteokobaltsulfat  Co2(NH3)i2(SO J,  +  CcalSO  j^  +  H^O.  Gelber 
kryst.  Niederschlag  (Wing,  Sill.  Am.  J.  [2]  49.  3G3);  Cerisalze  geben 
einen  ähnlichen  Körper,  dem  Wing  mit  Ce  =  91  die  Formel  TiNHgCojj 
3S04.Ce2(S04)..H20  beilegt. 

Ceroroseokobaltsulfat  Co2(NH3)i2(SOJy  +  Ce2(S0J,  +  5H2O,  kiyst., 
orangefarbener  Niederschlag.  Cerisalze  geben  nach  Wing  IONH3C02 
3S04.Ce2(SO,),.5H20. 

Ceromolybdat  Ce2(M04)3.  Durch  Glühen  des  gefällten,  gallertigen 
Niederschlags  mit  NaCl  (Cossa,  C.  r.  102.  1315)  oder  durch  Schmelzen 
von  Natriummolybdat  mit  CaCU  und  CeOg  (Didier,  C.  r.  102.  823). 
Gelbe,  glasigglänzende,  quadratische  KrystaUe,  isomorph  mit  Scheelit. 
SG.  4,5(3,  (Cossa  1.  c). 

Cerwolframat  Ce(W0^)3.  Durch  Schmelzen  des  gefällten  Nieder- 
schlages mit  KCl  oder  KaCl  bei  Luftabschluss  in  Kryst.  (Cossa  und 
Zechini,  G.  10.  225;  C.  r.  102.  1315).  Durch  Schmelzen  von  Natriura- 
parawolframat  mit  Ce02  und  Auslaugen  (Didier,  C.  r.  102.  823). 
Quadratische  Oktaeder  (Sella,  G.  16.  234).  Glasglänzende,  doppelt- 
brechende KrystaUe.  SG.  6,514  bei  12 ^  spez.  W^ärme  0,0821  (Cossa 
und  Zechini  1.  c). 
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Ce20j.l2W0;j.30H20.  Durch  Sättigen  einer  lieissen  Lsg.  von 
MetawoU'ramsäure  mit  Cerkarbonat.  Luflbeständige,  monokline  Prismen 
{Scheibler,  J.  pr.  83.  273). 

Ce2(WO^)3  -f-  2CeCl3.  Aus  gleichen  Theilen  Natrium wolframat  und 
CeClg  durch  Schmelzen.  Honiggelbe,  polarisirende,  langgestreifte  Kry- 
stalle  (Didier  1.  c). 

(CeOCl).,W03 ,  bei  Ueberschuss  an  Cerchlorür  oder  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Wolfram  imd  CeOg  im  HGl-Strom  (Didier  1.  c). 

Na^Ce^^WßO J7 ,  quadratische  Oktaöder  (Högbom,  Bl.  [2]  42.  2). 

Ceroplatinonitrit  Ce2(4NO,Pt)j,  +  ISH^G,  rothe  Krystalle,  llösl.  in 
HgG  (Nilson,  J.  pr.  16.  241). 

Ceroplatojodonitrit  Ce2(NgG^J2Pt),  -  18H,G  (Nilson,  .].  pr.  [2] 
21.  172). 

Anwendung  von  Cerverbindungen.  Als  Reagens  auf  Strychnin 
(Sonnenschein,  B.  1880.  623),  auch  als  Ersatz  des  KMnG^  bei  Ti- 
tration von  Fe  empfohlen  (Sonnenschein,  Gh.  G.  180.  291),  zur  Be- 
förderung der  Entstehung  von  Anilinschwarz  (Kirk,  Dingler  212.  349), 
als  Arzneimittel  von  Simpson  gegen  die  Neigung  zum  Erbrechen  bei 
Frauen  empfohlen,  auch  von  Fränkel,  in  äussersten  Dosen  von  0,2 
bis  0,»^  g  (vergl.  Philipp,  Hoffmann's  Bericht  über  die  Entwickelung 
der  ehem.  Industrie  S.  1015).  Ceroxalat  ist  in  die  britische  Pharmakopoe 
aufgenommen. 

L.  Haitinger. 


Lanthan. 

La;  AG.  138,53,  W.  3. 

Geschichtliches.»  üeber  Entdeckung,  Vorkommen,  ältere  Litera- 
tur etc.  siehe  unter  Cer.  Hervorzuheben  sind  noch:  Hermann,  J.  pr.  30. 
197;  82.  395;  Holzmann,  J.  pr.  75.  393;  Czudnowitz,  J.  pr.  80.  31; 
Zschiesche,  J.  pr.  107.  65;  Cleve,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl. 
2.  7;  auch  Bl.  [2]  21.  196;  [2]  39.  151;  [2]  43.  56;  Fr.  Smith,  Dissert. 
über  La.  Göttingen  1876;  Frerichs  und  Smith,  A.  191.  358;  auch  B. 
11.  1151.  (Ueber  diese  Abhandlung  vergl.  jedoch  Cleve,  B.  11.  910); 
Brauner,  M.  3.  27,493;  Auer  v.  Welsbach  (M.  6.  491)  erhielt  An- 
zeichen für  die  Spaltbarkeit  des  La. 

Darstellung  von  Lanthanverbindungen.  Als  Ausgangspunkt 
hiezu  dienen  die  Ceriterden  S.  13.  Beim  Behandeln  derselben  mit  ganz 
unzureichenden  Mengen  von  HNOg  erhält  man  nach  Mosander  eine 
lanthanreiche  Lsg.  Nach  Frerichs  und  Smith  (A.  191.  337)  erhält 
man  durch  Kochen  von  Ceriterden  mit  10  Thln.  H^O  und  gleichzeitiges 
Eintröpfeln  von  HNO  3  eine  cerfreie  Lsg. 

Nach  den  meisten  Vorschriften  scheidet  man  aber  aus  Ceriterden 
zunächst  die  Hauptmenge  des  Cer  nach  einer  der  früher  (S.  13.  14)  an- 
gegebenen Methoden  ab  und  entfernt,  bevor  man  zur  weiteren  Trennung 
des  La  vom  Pr  und  Nd  (hier  Kürze  halber  immer  Di  genannt)  schreitet, 
die  letzten  Spuren  des  Ce  wie  folgt:  Durch  Kochen  der  Lsgn.,  aus 
denen  Ce  als  basisches  Salz  gefällt  wurde,  mit  Magnesitpulver  (Holz- 
mann, J.  pr.  75.  345;  Bunsen,  P.  A.  155.  377).  Durch  Abdampfen  der 
nach  Debray  erhaltenen  Lsgn.  und  Erhitzen  des  Rückstandes  auf  etwas 
über  350 *\  Durch  Digestion  der  nach  Auer  v.  Welsbach  erhaltenen 
Nitratlaugen  (die  aber  in  der  Regel  schon  frei  von  Ce  erhalten  werden 
können)   mit   aus   einem  Theile   der  Laugen   selbst   bereiteten  Oxyden. 

Trennung  des  La  und  Di.  Man  verwandelt  in  Sulfate,  ent- 
wässert diese  und  trägt  sie  feingepulvert  partienweise  und  unter  gutem 
Umschütteln  in  (3  Thle.  Eiswasser  ein.  Die  Lsg.  wird  auf  etwa  40^ 
erwärmt,  wodurch  didymarmes  Lanthansulfat  kryst.  gefällt  wird.  Man 
saugt  auf  warmem  Trichter  ab,  entwässert  und  wiederholt  das  Ver- 
fahren 10-  bis  12mal  (Mosander,  J.  p.  30.  284;  Bunsen,  P.  A.  155. 
377).  Nach  Holzmann  (J.  pr.  75.  34(3)  erwärmt  man  nur  auf  35^ 
und   bei   den  Wiederholungen   zuletzt   nur   auf  25®.     Die  Mutterlauge 
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säuert  man  mit  H^SOj  an,  verdunstet  an  einem  massig  warmen  Ort 
und  erhält  reines  Didymsulfat  durch  mechanische  Trennung  der  langen^ 
schmalen,  rhombischen  Prismen  von  den  vielflächigen  triklinen  Kry stallen 
und  Umkrystallisiren  der  letzteren  (Mos ander  1.  c),  oder  man  lässt 
die  Mutterlaugen  bei  100^  fraktionell  krvst.  (Hillebrandt  und  Norton, 
P.  A.  155.  4(37).  Man  erhitzt  die  Nitrate  auf  400  bis  500"  bis  zur 
partiellen  Zersetzung  und  zieht  mit  HgO  aus.  Vorwiegend  Di  bleibt 
im  Rückstand  (Damour  und  Deville,  Bl.  [2]  2.  :W9;  C.  r.  59.  270). 
Man  giesst  die  stark  verd.  Nitratlsg.  in  verd.  Oxalsäure  und  erhält  so 
feinverthcilte  Oxalate.  Diese  werden  geglüht,  zur  Hälfte  in  massig 
verd.  HNO3  gelöst  und  die  erkaltete  Lsg.  wird  mit  der  anderen  Hälfte 
der  Oxyde  in  der  Reibschale  verrieben.  Unter  Veränderung  der  Farbe 
erfolgt  eine  Reaktion,  die  man  eventuell  durch  Er^värmen  unterstützt. 
Der  erkalteten  Masse  entzieht  H^O  vorwiegend  La  und  es  genügt  ein- 
malige Wiederholung,  um  je  die  Hälfte  der  Erden  rein  zu  gewinnen 
(Auer  V.  Welsbach,  M.  5.  508).  —  Man  erhitzt  die  Oxyde  in  Gl  und 
digerirt  die  entstandenen  Oxychloride  einige  Zeit  mit  warmem  HjO. 
Es  geht  nur  La  in  Lsg.,  vorausgesetzt,  dass  die  Oxyde  mindestens  0,38 
LagÖ.j  enthielten  (Frerichs,  B.  7.  798).  —  Fraktionelle  Fällung  mit 
NH3  wurde  zur  Trennung  der  Erden  und  Reiudarstellung  von  La  imd 
Di  benutzt  von  Hermann  (J.  pr.  82.  385),  Erk  (Z.  2.  7,  104),  Cleve 
(Bl.  21.  190;  39.  287).     Di  fällt  dabei  vor  La. 

Frerichs  und  Smith  (A.  191.  338)  versetzten  die  Nitratlsg.  mit 
ungenügender  Menge  HgSO^  und  nach  längerem  Stehen  mit  Alk.  Fast 
reines  Lanthansulfat  fällt  aus.  Man  verjagt  den  Alk.,  wiederholt  Zusatz 
von  HjjSO^  und  Alk.  etc.,  bis  auch  Didymsulfat  sich  abzuscheiden  be- 
ginnt, bringt  zur  Trockne  imd  glüht  vorsichtig.  Eiswasser  entzieht  dem 
rückbleibenden  Didymoxyd  als  Sulfat  anwesendes  La.  —  Trennung  mit 
HgO  und  KMnO,:  Winkler,  J.  p.  95.  410.  —  Man  fällt  die  Nitrate 
fraktionell  mit  Oxalsäure  (Zschiesche,  J.  pr.  107.  70;  Bunsen,  P.  A. 
155.  378;  ähnlich  verfährt  Brauner,  M.  3.  13),  oder  man  kryst.  die 
Oxalate  aus  massig  starker  HNO^,  um  (Marignac,  A.  eh.  [3]  27.  226; 
Holzmann,  Z.  5.  008).  Didymoxalat  scheidet  sich  zuerst  ab.  immer 
aber  sind  viele  Wiederholungen  nöthig. 

Man  vermischt  die  Lsg.  der  Nitrate  mit  Ammoniumnitrat  und  HNO3 
und  erhält  durch  Abdampfen  und  Kryst.  Doppelnitrate  der  Erden,  von  denen 
das  des  La  die  geringste  Löslichkeit  hat.  Durch  systematisches  Fraktio- 
niren aus  HNOj,  haltender  Lsg.  erhält  man  rasch  reines  La  und,  wenn  auch 
schwieriger,  die  Komponenten  des  Didyms.  Vorhandene  Yttererden  gehen 
in  die  Mutterlauge  ( Au  erv.  Welsbach,  M.  6.477).  Die  beste  Trennungs- 
methode für  La,  Pr  und  Nd.    Vergl.  auch  Bettendorf,  A.  256.  159. 

Eigenschaften  der  Lanthanverbindungen.  La  bildet  nur 
eine  Keilio  von  Salzen,  entsprechend  dem  Oxyd  La^jO^.  Diese  sind  viel- 
fach isoniorpli  mit  den  Cerosalzen.  Lanthansalze  sind  farblos,  schmecken 
süss,  adstringirend.  Durch  H^S  werden  sie  nicht  verändert;  Alkalien 
und  Schwefelammonium  geben  gelatinöse  Niederschläge  von  Hydroxyd 
oder  basischen  Salzen.  NH,j  fällt  nicht  ganz  vollständig,  besser  beim 
Kochen.  BaCO.j  lallt  in  der  Kälte.  Oxalsäure  fällt  aiu'h  in  saurer 
Lsg.  sehr  vollständig  (1  Thl.  Oxalat  braucht  352  Thle.  einer  3,r)G">igen 
HCl  zur  Lsg.;  Cleve,  Bl.  [2]  21.  UM));  K2SO,  und  Na2S0^  geben  kryst., 
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in  konz.  Lsg.  des  Reagens  fast  ganz  unlösl.  Niederschläge.  Mit  Alkali- 
karbonaten entstehen  keine  Doppelsalze. 

Das  Funkenspectrura  des  La  wurde  beschrieben  von  Thal^n 
(Bl.  [2]  22.  350,  A.  eh.  [4]  18.  202,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl. 
1873.  12,  Nr.  4),  Bunsen  (P.  A.  155.  866),  Brauner  (M.  3.  1), 
Bettendorf  (A.  256.  159).  Ueber  Fluorescenz  von  Salzlsgn.  durch 
ultraviolette  Strahlen  vergl.  Soret  (C.  r.  88.  1077). 

Nach  Crookes  (Ch.  N.  56.  62,  81)  phosphoreszirt  nur  vorher 
stark  geglühte  Lanthanerde  in  Kathodenstrahlung  und  zwar  braun. 
Bettendorf  (A.  263.  174)  erhielt  so  eine  besonders  starke  grüne 
Luminescenz  mit  sehr  deutlichen  hellen  Banden  (siehe  Tabelle  1.  c). 

Als  AG.  adoptirte  Meyer-Seubert  138,53  nach  Bestimmungen 
von  Brauner,  der  später  (M.  3.  493)  188,28  fand,  diese  Zahl  aber 
noch  nicht  für  endgültig  hält.  Cleve  (Bl.  [2]  39.  151)  fand  138,018; 
Bettendorf  (A.  256.  159)  138,28.  NeuerUch  trat  Winkler  (B.  24. 
890)  für  eine  Erhöhung  der  AG.  um  '*/3  ein  (wegen  der  wie  beim  Ce 
erfolgenden  Darstellbarkeit  einer  H-Verbindung)  unter  gleichzeitiger 
Zugrundelegung  der  älteren  (niedrigeren)  Bestimmungen  des  AG.  von 
ßamraelsberg,  Zschiesche  und  Erk,    wodurch  etwa  die  Zahl   180 
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(für  L)  erhalten  wird.  Dagegen  bemerkt  Brauner  (B.  34.  1328),  dass 
diesen  älteren  Bestimmungen  wohl  Y  enthaltendes  La  zu  Grunde  lag, 
auch  sich  die  H-Verbindung  Winkler's  anders  deuten  lasse. 

Lanthanmetall  La. 

Aus  LaCl^  und  K  (Mosander)  oder  durch  Elektrolyse  analog 
dem  Ce  (vergl. *S.  15),  Hillebrandt  und  Norton  (P.  A.  156.  473). 
Beim  Erhitzen  von  La^Og  mit  3  Mg  als  inniges  Gemenge  mit  MgO 
(Winkler,  B.  23.  787,  vergl.  bei  La^HJ. 

Sehr  ähnlich  dem  Ce.  Härte  zwischen  Fluss-  und  Kalkspath. 
Hämmerbar,  lässt  sich  nicht  zu  Draht  pressen.  S.  etwas  höher  als  der 
des  Ce.  Lässt  sich  unter  KCl  umschmelzen  und  greift  dabei  Pt  und 
Porzellan  erst  bei  höherer  T.  an.  SG.  6,163,  nach  dem  Umschmelzen 
6,049  (Hillebrandt  und  Norton),  spez.  Wärme  0,04485  (Hillebrandt, 
P.  A.  158.  71).  Thermoelektrisch  (T.  0^  bis  200^)  zwischen  Fe  und 
Ce.  Mit  H2O  als  Erregungsflüss.  zwischen  Fe,  Ce  und  Di,  Mg.  La 
läuft  an  der  Luft  schneller  an,  hat  aber  einen  höheren  Entzündungs- 
punkt als  Ce.  Wird  von  HNO3  schwerer  als  Ce  angegriflfen.  Verhält 
sich  gegen  Cl,  S,  P  etc.  wie  Ce  (Hillebrandt  und  Norton  1.  c). 
Zersetzt  kaltes  H^,0  langsam,  heisses  stürmisch  (Wink  1er  1.  c). 


Lanthan  und  Wasserstoff. 

Lanthanwasserstoff  La2H3  [?].  Beim  Erhitzen  von  212  Thln.  LagOj, 
mit  48  Thln.  Mg  in  H  erfolgt  unter  Aufglühen  rapide  Absorption  von 
H  und  Bildung  eines  dunkelgrauen  Pulvers  mit  30,99  >  MgO,  68,29  > 
La  und  0,73  ^/o  H.  Dasselbe  wird  durch  die  verdünntesten  Säuren  unter  Ent- 
wickelung  von  H,  manchmal  unter  Entzündung  des  H  gelöst  (Winkler, 
B.  24.  890).  Nach  Abzug  des  MgO  ergibt  sich  die  Zusammensetzung  zu 


30  Lanthan. 

98,94%)  La  und  l,06".o  H,  woraus  Winkler  die  Formel  LaH^  (mit  La 
=  18i) ;  ber.  l,lO";o  H)  und  Brauner  (B.  24.  1881 )  unter  Zugrundelegung 
des  gew.  AG.  des  La  die  Formel  La^H^  (ber.   1,07%  H)  ableitet. 


Lanthan  und  Sauerstoff. 

Lanthanoxyd  La^Oj;  100  Tide,  enthalten  8:>,2(3  La,  14,74  O. 
Entsteht  beim  Glühen  von  Lanthannitrat,  -karbonat,  -sulfat  oder 
-oxahit.  beim  Verbrennen  von  La;  krvst.  durch  Glühen  von  Lanthan- 
karbonat  mit  Borax  neben  Lanthanborat  (Nordenskjöld,  P.  A.  114. 
617).  Weisses  Pulver,  SG.  nach  heftigem  Weissglühen  (),58  bei  17®, 
Cleve  (Bl.  [2]  21.  190),  SG.  6,480,  spez".  Wärme  0,0749,  diamagnetisch 
(Nilson  und  Pettersson,  B.  13.  1459).  Vereinigt  sich  mit  H^O  unter 
Wärnieentw^ickelung ,  löst  sich  auch  nach  starkem  Glühen  in  Säuren, 
auch  in  Lsg.  von  Ammoniumnitrat  selbst  in  der  Kälte  (Deville  und 
Damour,  C.  r.  59.  272).  Gibt  in  Cl  geglüht  LaOCl  (Frerichs  und 
Smith,  B.  1874,  798),  wird  durch  K  nicht  reduzirt  (Mos  an  der),  ab- 
sorbirt  bei  dunkler  Rothglut  etwas  O,  den  es  bei  Weissglut  wieder 
verliert  (Cleve,  Bl.  [2]  39.   ir»l). 

Krvst.  La^().j  besteht  aus  rhombischen  Prismen  (gemessen),  SG.  r),29<> 
bei  1()''  und  reagirt  nicht  mit  warmem  HjO,  lösl.  in  HCl  (Norden- 
skjöld 1.  c). 

Lanthanhydroxyd  La(OH).;  bei  lOn*'  getrocknet  (Cleve,  Bl.  |2|  21. 
190 ).  Durch  Fällung  von  Lanthansalzen  mit  KOH.  Aus  La  oder  La^Ö.,  und 
HjjO.  Weisses  Pulver,  bläut  rothes  Lackmuspapier,  zieht  CO^  aus  der 
Luft  iiu  und  zersetzt  Ammoniumsalze  beim  Kochen  (Mos ander).  Neu- 
tralisationswärme für  HC1  =  3>.  24990  cal.,  für  H2S0^  =  :^  x  27440  caL 
(Thomson,  Therm.  Unt.  I,  375). 

Lanthanhjrperoxyd  La^Oy  +  xHgO  oder  Lanthanoxyd  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd Laj,03  +  3H202  (y),  wird  aus  Lanthannitrat  durch  HgO^ 
und  NH.,  gallertig  gefällt,  sehr  zersetzlich  (Cleve,  Bl.  [2]  43.  53). 
Mosander  erliielt  ein  Peroxvd  aus  Lanthansalz  und  Ba()„.  Ueber  das 
von  Hermann  (J.  pr.  82.  397)  durch  Glühen  von  Oxalat  oder  Nitrat 
erhaltene  Superoxvd  (?)  vergl.  Zschiesche  (.1.  pr.  107.  72),  auch 
Friedrich  (B.  7.  "^798). 

Lanthan  nnd  die  Halogene. 

Lanthanchlorid  LaCl^;  lOO  Thle.  enthalten  r)Ü,(>2  La,  4:{,.38  Cl. 
Entsteht  beim  Abdampfen  der  mit  NHjCl  gemischten  Lsg.  von  Oxyd 
in  HCl  und  (jlühen  (Hermann,  J.  pr.  82.  .S99:  Hillebrandt  und 
Norton,  P.  A.  15().  407).  Auch  beim  Abdampfen  ohne  NH^Cl  im 
HCl-Strom  (Mos  an  der).     Kiyst.  Masse,  zerfliesslich. 

2LaCl..  4-löHj,0.  Grosse,  farblose,  trikline  Krystalle  (gemessen 
Marignac,  Kechereh.  14),  lösl.  in  H2O  und  Alk.,  gibt  beim  Erhitzen  an 
feuchter  Luft  Oxychlorid  (H  ermann  1.  c).  Die  wässerige  Lsg.  verliert  im 
Wasserbcide  keine  HCl,  erst  bei  höherer  T.  (Zschiesche,  J.  pr.  107.  (k)). 

LaOCl.  Durch  Erhitzen  von  La^O.j  in  ('1  auf  200".  Grau  weisse  Masse. 
Wird  durch  kochendes  H^O  nicht  verändert  (Frerichs,   B.  1874.  798). 
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2LaCl3-f~3^03.  Beim  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Chlorid  an 
der  Luft.     Unlösl.  in  HgO  (Hermann  1.  c). 

4LaCl3  +  6SnCl4  +  45H20,  kryst.  aus  gemischten  Lsgn.  über  K^COg. 
Grosse,  zerfliessliche  Krystalle  (Cleve,  Bl.  [2]  31.  195). 

2LaCl3  +  9HgCl2  +  24H20.  Farblose,  einfach  brechende  Würfel.  Zer- 
fliesslich,  Uösl.  in  HgO  (Marignac,  Ann.  min.  [5]  15.  272). 

LaClg  +  3Hg(Cir)2  +  8H2O.  Wie  das  Ce-Salz.  Seideglänzende  Nabeln 
(Ahl^n  1.  c). 

LaCla  +  AuClg  +  lOH^O  (Cleve,  Bl.  [2]  21.  196). 

2LaCl,  +  3AuCl3  +  21H20  (Frerichs  und  Smith,   A.  191.  356). 

2LaCl,  +  3PtCl2  +  18H20,  aus  H^PtCl^  und  LaCl,.  Schiefe,  vier- 
seitige Prismen,  Uösl.  in  H^O  (Nilson,  B.  1876.  1147). 

LaClg  +  PtCl^-f-lSHjO,  verliert  9H2q  über  HgSO^  (Cleve  1.  c). 
Marignac's  Analyse  (Arch.  science  phys.  50.  212)  weist  nach  Cleve 
auf  2LaCl3  +  2  ^4 PtCl^  +  27H2O.  Frerichs  und  Smith  fanden  2LaCl3 
+  3PtCl,  +  24H20. 

Lanthanhjrpochlorit  (?)  La(0Cl)3  (Frerichs  und  Smith,  vergl. 
Cleve,  B.  11.  910). 

Lanthanperchlorat  La(C104)3.  Zerfliessliche  Nadeln,  lösl.  in  Alk. 
(Cleve,  Bl.  [2]  21.  196). 

Lanthanbromid  LaBr3  +  7H20.  Aus  LagOg  und  HBr.  Farblose, 
wohlausgebildete  Krystalle,  Uösl.  in  H^O  (Cleve,  Bl.  [2]  22.  196). 

LaOBr,  aus  LagOg  und  Br  beim  Erhitzen  (Frerichs  und  Smith, 
A.  191.  357). 

2LaBr3-[-3ZiiBr2-f  39H2O  (36  (?)  HgO),  äusserst  hygroskopische 
Nadeln. 

2LaBr3  +  31l'iBr2 -f-löH^O,  hygroskopische  Nadeln  (Frerichs  und 
Smith  1.  c). 

LaBrg  +  AuBrg  +  ÖHgO  (lOHgO?).  Glänzende  dunkelbraune  Kry- 
stalle, verändert  sich  nicht  über  HgSO^  (Cleve,  Bl.  1.  c). 

Lanthanbromat  La(Br03)3  4~^H20,  aus  Bariumbromat  und  Lanthan- 
sulfat. Farblose,  hexagonale  Prismen,  löst  sich  in  3,5  Thln.  HgO  von 
15"  (Marignac,  Ann.  min.  [5]  15.  274).  Gibt  beim  Glühen  0,  Br  und 
ein  Gemenge  von  Bromid  und  Oxyd  (Rammeisberg,   P.  A.  55.  65). 

Lanthanzinkjodid  2  LaJg  +  3  Zn J^  -j-  2 7  H 2O ,  kleine  weisse ,  sehr 
hygroskopische  Nadeln  (Frerichs  und  Smith,  A.  191.  358). 

Lanthanjodat  2La(JOy)3  4- 3H2O,  ^.us  Lanthansulfat  und  HJO3. 
Weisser  Niederschlag  oder  beim  Abdampfen  reiner  Lsg.  in  glänzenden 
Krystallen.  Wlösl.  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  HgO.  Llösl.  in 
warmer  HCl  (Holz mann,  J.  pr.  75.  349). 

Lanthanperjodat  La(J0j3 -f  2H2O,  ^^^  HJO^  und  Lanthanacetat 
(nicht  aus  Nitrat).  Undeuthch  kryst.  Niederschlag  (Cleve,  Bl.  [2]  21. 196). 

Lanthanflnorid  LaFl3-f-H20,  gelatinöser  Niederschlag  (Cleve  1.  c). 

2LaFl3  +  3HFl,  aus  Lanthansulfat  durch  HFl  oder  HjSiFly.  Volu- 
minöser Niederschlag  (Frerichs  und  Smith,  A.  191.  358). 


Lanthan  und  Schwefel. 

Lanthansulfid  LagSjj.     Man   leitet   über   glühendes  La203   mit  CSg 
beladenes  COg    (Frerichs   und   Smith,   A.  191.  359)   oder   auch  HgS 
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(Didier,  C.  r.  100.  14(>2).  öelbes  Pulver,  bildet  mit  kaltem  H,0 
Hvdroxvd  und  H^S  (Didier). 

Lanthansnlfit  La/SOjj).j  +  4f?)H5fO.  Durch  Lösen  von  La^Oj  in 
wässeriger  SOg  und  Aufkochen.  Voluminöses  l^ilver  (Cleve,  Bl.  [2] 
21.  190). 

Lanthanhjrposnlfat  La2(S,0t{);j+  10  und  24H^O.  Grosse,  hexagonale 
Tafeln  (Cleve,  1.  c). 

Lanthansnlfat  La^CSOj.,.  100  Thle.  enthalten  57,51)  La^O,  und 
42,44  SO...  Entsteht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  des  wasserhaltigen  Salzes. 
Weisses  Pulver,  SG.  ;^60(),  spez.  Warme  0,1182  (Nilson  und  Peters- 
son,  B.  1880.  1459).  Löst  sich  in  0  Thln.  H,0  von  2  bis  3^  doch 
muss  jede  spontane  Erwärmung  vermieden  werden,  da  sich  sonst  ein 
Kuchen  von  wasserhaltigem  Salz  bildet,  das  nur  in  43  Thln.  H,0 
lösl.  ist.  Bei  23,5^  lösen  100  Thle.  H.O  42,5  Thle.  Salz  und  bei  100» 
nur  115  Thle.  (Mosander,  J.  pr.  30.  2S^)).  Die  wasserige  Lsg.  gibt 
beim  Verdunsten  ein  Salz  mit  9  H^O.  Fügt  man  zu  ges.  Lsg.  ebensoviel 
HgSO^,  als  Salz  gelöst  ist,  und  verdampft,  so  erhält  man  Krvstalle  mit 
0  H.O  (Frerichs  und  Smith,  A.  191.  460).  Gibt  beim  Glühen  La^Oj,. 
"  La2(SO;),  +  6HjO.    Verliert  sein  H^O  bei  150"  (Smith,  Diss.).  * 

La^jlSO^^a-j-öHgO.  Sternförmig  gruppirte  hexagonale  Nadeln.  Op- 
tisch eintixig.  Gemessen  (Marignac,  Recherch.  34;  TopsotS  Bihanff 
Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  [2]  5.  21:  Descloizeaux,  A.  Min.  [5]  14. 
347),  völlig  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Ce-Salz  (Marignac. 
Ann.  eh.  [4]  30.  59);  SG.  2,827  (Topsoe),  SG.  2,853,  spez,  Wärme 
0,2083  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1459).  Lösungswärme 
+1500  cal.  (Thomsen,  B.  7.  32).    Verliert  sein  HjjO  bei2  40»  (Smith). 

Basisches  Lanthansnlfat  wird  aus  neutralem  Sulfat  durch  über- 
schüssiges NH.,  weiss  gefallt.  Nach  Frerichs  und  Smith  La,(S04),| 
: -  La,(ÖH)„  nach  Cleve  (B.  11.  912)  (La^O,),SO,  +  xH.O. 

La2(S04)5-J-3K2S0^.  Krvst.  Filllung,  wlösl.  in  H/),  unlösl.  in 
Lsg.  von  KgSO,  (Choubine,  J.  pr.  26.  443;  Cleve,  BL  11]  21.  196). 
Bei  Ueberschuss  von  K2S0^  ist  der  Niederschlag  annähenid  La^iSO^jj 
+  4K2SO,. 

La2(S0^)3  +  NagSO^  -+  SH^O.  Weisses,  nicht  krvst.  Pulver,  wlösl. 
in  HgO  (Cleve). 

La2(S04).j  + (1^1^280.1 -M8H2O.  Monokline  Kryst.,  gemessen  (Mari- 
gnac, Recherch.  53),  gestreifte,  abgeplattete  Prismen,  lösl.  in  H^O. 
Verwittert  nicht  über  HgSO  und  verliert  lüfi  bei  100«  (Cleve). 

Lanthan  und  Stickstoff. 

Lanthannitrat  La(NO,),  +  6H.0;  lOO  Thle.  enthalten  37,01  La^O^, 
37,44  N.O,  und  24,95  H,Ö.'  Durch  Auflösen  von  Oxyd  in  HNO,  und 
freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg.  erhalten.  Grosse,  wasserhelle,  trikline 
Säulen.  (Gemessen  Marignac,  Arch.  sc.  phys.  46.  207.)  Llösl.  in 
H2O  und  Alk.  (Mosander,  J.  pr.  30.  280)!  Verliert  über  RßO^ 
2,5  Mol.  H^O  (Cleve,  vergl.  Hermann,  J.  pr.  82.  402).  Schmilzt  beim 
Erhitzen  und  erstarrt,  wenn  wasserfrei,  beim  Erkalten  zu  klarem  Glase. 
Erh.  man  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  so  zerstäubt  die  Masse  beim 
Erkalten  zu  feinem  Pulver  (Mosander). 
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La(N03)3  +  20SniJlS[0^  +  4HjO.  Farblose,  monokline  Krystalle,  iso- 
morph mit  dem  analogen  Didymsalz.  (Gemessen  Descloizeaux,  A.  min. 
[5]  14.  402.)  Luftbeständig,  verliert  sein  H^O  bei  100®  (Marignac, 
Arch.  sc.  phys.  46.  211). 

2La(ir03)3  +  SMgKNOa)^  +  24HjO.  Hexagonal,  rhomboedrische 
Krystalle.  (Gemessen  Carius,  J.  pr.  75.  354.)  Llösl.  (Holzmann, 
J.  pr.  75.  350). 

2La(N08)3H-3Zn(ir0a)^  +  24Hj0,  isomorph  mit  obigem  Salz  (Da- 
mour  und  Deville,  J.  1858.  135).  Nach  Frerichs  und  Smith  Ql.  c.) 
mit  69HjjO. 

2La(N03)3 -j- 31In(ir08)j -(- 24HjO ,  isomorph  mit  dem  analogen 
Mg-Salz  (Damour  und  Deville  1.  c). 

2La(ir03)3  +  3iri(ir03)2  +  36HjO,  heUgrüne,  llösl.  Krystalle,  hygro- 
skopisch (Frerichs  und  Smith  1.  c). 

Lanthan  nnd  Phosphor. 

Lanthanpho8phitLa2(PH03)3,  Niederschlag  (Frerichs  u.  Smith  1.  c). 

Lanthanorthophosphat  LaPO^.  Aus  Na^PO^  und  Lanthansulfat  als 
weisser  Niederschlag  (Frerichs  und  Smith  1.  c).  Durch  Sättiffen 
von  geschmolzenem  Phosphorsalz  mit  Lanthanoxyd  (Wallroth,  BL39. 
316).  Klinorhombische  Prismen,  isomorph  mit  CePO^.  Unlösl.  in 
Säuren  (Ouvrard,  C.  r.  107.  37).  Auch  durch  Schmelzen  von  ge- 
fälltem Salz  in  schillernden  Nädelchen  (Grandeau,  A.  eh.  [6]  8.  493). 

La2(HP04)3  (?).  Aus  Sulfat  und  Na^HPO^,  gelatinöser  Niederschlag 
(Frerichs  und  Smith,  vergl.  Cleve,  B.  11.  910).  Hermann  (J.  pr.  82. 
401)  erhielt  ein  Phosphat  LagOg,  SP^Og. 

2L£L^(PO^\-i-'K.^'P0^,  Aus  Kaliumpyro  oder  -Orthophosphat  und 
entsprechender  Menge  LagOy  bei  heller  Rothglut.  Gerade  Prismen, 
isomorph  mit  dem  analogen  Ce-Salz.  Gibt  mit  NaCl  geschmolzen 
LaPO^  (Ouvrard  1.  c). 

2LaP04 -|- Na^PO^,  analog  dem  Kaliumsalz  (Ouvrard). 

Lanthanpyrophoshpat  LaHPgOy -{"'^HgO.  Die  aus  LaCl3  imd  Na- 
triumpyrophoshpat  entstehende  Fällung  löst  sich  beim  Umschütteln  und 
scheidet  sich  dann  in  runden  Körnern  wieder  ab  (Cleve  1.  c).  Fre- 
richs und  Smith  fanden  La2(H2P207)3. 

LaNaP^O^.  Durch  Eintragen  von  LagOg  in  geschmolzenes  NaPO^ 
(Wallroth,  Bl.  39.  31G).  Isomorph  mit  dem  analogen  Cer-Salz,  lösl. 
in  Säuren,  gibt  mit  LagO^  geschmolzen  LaPO^  (Ouvrard,  C.  r.  107.  37). 

Lanthanmetaphosphat  La(P03)3.  Durch  Fällung  (Frerichs  u.  Smith). 

Anhydrosaores  Lanthanmetaphosphat  La203.5P205.  Durch  Auf- 
lösen von  La2(SOj3  in  HPO^.  Wasserhelle  Tafeln,  SG.  3,214  (John- 
son, B.  22.  977). 

Lanthan  und  Arsen. 

Lanthanarsenit  La2(HAs03)3.  Durch  Kochen  von  La203  mit  arse- 
niger Säure.     Krystallinisches  Pulver  (Frerichs  und  Smith). 

Lanthanarsenat  La2(HAs04)3,  gelatinöser  Niederschlag  (Frerichs 
und  Smith). 

Haiidbnch  der  Anorganischen  Chemie,    m.  3 
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Lanthan  nnd  Kohlenstoff. 

Lanthankarbonat  La2(C03)3-|- 8BL0.  Kommt  in  der  Natur  als 
Lanthanit  vor  (Smith,  SilL  Am.  J.  [2]  16.  230).  Das  durch  Fällung 
erhaltene  gelatinöse  Karbonat  wird  bald  krjst.  Mosander;  Hermann, 
J.  pr.  82.  305),  stark  magnetisch  (Verdet,  A.  eh.  [3]  52.  159). 

La2(C0j,)3  +  SHjO.  Aus  CO^,  HjO  und  La^O^,  kleine  sechsseitige 
Schuppen,  löst  sich  nur  spurweise  in  COg-haltigem  HgO.  Verliert  beim 
Glühen  alle  COg  (Cleve  1.  c. ;  Hermann  1.  c). 

Lanthaneyanid  La(CN)3  von  Frerichs  und  Smith,  ist  nach  Cleve 
(B.  11.  910)  nur  ein  Gemenge  von  Hydroxyd  und  Karbonat  (vergL 
Frerichs  und  Smith,  B.  11.  1151). 

2La(CT),^  +  3Pt(CT)2  +  ISH^O,  grünlichgelbe  Prismen,  lösl.  in  H,0, 
verliert  über  H^SO^  IßH^O  (Cleve,  Gzuduowitz,  J.  pr.  80.  31). 

LaKFe(GV)^,  kry^t.  Niederschlag  (Cleve;  Wyrouboff,  A.  eh.  [5J 
8.  444). 

Lanthanrhodanid  La(CNS)3  -f-  7  H^O ,  aus  Khodanwasserstoff  und 
LagOy.  Zerfliessliche  Nadeln,  verliert  SH^O  über  HjSO^  (Cleve, 
Bl.  [2]  21.  196). 

La(CirS).,H-3Hg(CT)i+12HgO.  Weisse  Blättchen  oder  grosse  Tafeln. 
Wlösl.  in  HgC),  leichter  in  warmem,  bei  110"  wasserfrei  (Cleve). 


Andere  Verbindnngen. 

Lanthanborat  2La203-|-B20.{  (?).  Durch  Zusammenschmelzen  von 
La^Oa  und  Borax  im  Porzellanofen  neben  kryst.  La^O^  (Nordenskjöld, 
P.  A.  114.  018). 

LagB^jOi^ -f  nHjjO.  Durch  Fällung  (Cleve,  B.  11.  912),  nach  Fre- 
richs und  Smith  La2(B407)3. 

lieber  Lanthanmanganat  und  -permanganat  von  Frerichs  und 
Smith  vergl.  Cleve,  B.  11.  910. 

Lanthanluteokobaltsulfat  Co2(NH3)i2.(SOi)3  +  WSOJ3 -f  H^O, 
ledergelber  Niederschlag  (Wing,  SiU.  Am.  J.  [2]  49.  303). 

Lanthanchromat  Lao(Cr04)3 -f-  SHjO,  gelber,  kömig  kryst.  Nieder- 
schlag (Frerichs  und  Smith). 

Lanthanmolybdat  La2(HMo04)3  und 

Lanthanwolframat  Lag(W04)3,  gallertige  Niederschläge  (Frerichs 
und  Smith),  NayLa2(WoO J7 ,  Na^La^CWoOjr, ,  quadratische  Oktaöder 
auf  trockenem  Wege  (Högbom,  Bl.  [2]  42. '2). 

LantlianplatinonitritLa2(4N()2Pt).j+18H^O,  schöne,  rothe Krvstalle, 
llösl.  in  H,0  (Nilson,  J.  pr.  |2|  16.' 241). 

Lanthanplatojodonitrit  La/N204JjjPt).j-f-24Il20  (Nilson,  J.  pr. 
21.  172). 

L.  Hiiitinger. 
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(Didym  Di.) 

Geschichtliches.  Die  1840  von  Mosander  aus  Cerit  ab- 
geschiedene Didymerde  wurde  lange  Zeit  als  einheitlich  betrachtet,  ihre 
Verbindungen  vielfach  untersucht  und  beschrieben.  Spätere  Beobach- 
tungen liessen  namentlich  in  der  aus  Samarskit  gewonnenen  einen  Ge- 
halt an  Sm  erkennen  (s.  d.),  auch  Brauner  (M.  3.  487)  hielt  die 
Existenz  einer  vierten  Ceriterde  Diß,  auch  eines  DiT  für  möglich,  ohne 
aber  die  Beziehung  dieser  Elemente  zum  alten  Di  klar  zu  legen.  Letz- 
teres wurde  1885  von  Auer  v.  Welsbach  (M.  6.  477)  in  zwei  neue 
Elemente  Neodym  und  Praseodym  gespalten,  welche  charakteristische 
chemische  Verschiedenheit  zeigen,  deren  Salze  insbesondere  zwei  völlig 
verschiedene  Absorptionsspectren  geben,  als  deren  Summe  (bis  auf  eine 
fehlende  Linie)  das  der  alten  Di-Salze  anzusehen  ist.  Auch  die  Funken- 
spectren  von  Nd  und  Pr  sind  völlig  verschieden. 

Krüss  und  Nilson  haben  1888  in  verschiedenen  Mineralien  und 
Erdenfraktionen  einzelne  der  Absorptionsstreifen  fehlend  oder  mit  ge- 
änderter Intensität  gefunden  und  schliessen  daraus  auf  die  Spaltbarkeit 
sämmtlicher  Elemente,  die  ein  Absorptionsspectrum  geben.  Das  alte  Di 
besteht  nach  ihnen  aus  acht  Elementen  Dia  bis  Di[i  (B.  20.  2134,  3067; 
21.  585;  Krüss  und  Kiese wetter,  B.  21.  2310).  Vergl.  hierüber 
Bailey,  der  die  Stichhaltigkeit  der  vorgebrachten  Gründe  bestreitet 
(B.  20.  27(59,  3325j  21.  1520);  auch  Thompson  (Ch.  N.  64.  167). 
Bettendorf  (A.  256.  159)  glaubt  aus  ähnlichen  Beobachtungen  an 
Pr-haltigen  La-fraktionen  auf  die  Spaltbarkeit  des  Pr  schliessen  zu 
können.  —  Aus  Beobachtungen  der  Absorptionsspectren  verschieden 
orientirter  Krystalle  schliesst  Bequerel  (C.  r.  104.  165,  777,  1691; 
auch  A.  ch.  [6]  14.  257)  auf  die  Inhomogenität  der  Di-Salze,  ohne  dass 
selbe  aber  nothwendig  zur  Annahme  neuer  Elemente  führen  müsse.  — 
Crookes  (Proc.  R.  Soc.  1886.  502;  vergl.  auch  Soc.  55.  255)  wird 
ebenfalls  zur  Annahme  weiterer  Zerlegbarkeit  des  Di  geführt.  (Vergl. 
auch  Cl.  M.  Thompson,  Ch.  N.  55.  1434.) 

Nach  mit  bedeutenden  Mengen  von  Material  ausgeführten  Unter- 
suchungen hält  aber  Auer  v.  Welsbach  die  Homogenität  von  Pr 
und  Nd  vollständig  aufrecht  (Privatmittheilung  an  den  Verfasser). 
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Die  bisher  publizirten  Untersuchungen  über  Pr  und  Nd  erstrecken 
sich  nur  auf  sehr  wenige  Verbindungen  derselben  und  sind  daher  in 
Folgenden  auch  die  über  das  alte  Di  vorliegenden  Angaben  aufgenommen. 

Ueber  Vorkommen  und  Abscheidung  der  Di-Verbindungen 
siehe  bei  Ce  und  La,  auch  Krüss  (A.  265. 1  mit  einer  Zusammenstellung 
von  Absorptionsspectren  nach  verschiedenen  Methoden  getrennter  Erden- 
fraktionen). Vom  Sm  wird  Di  nach  Cleve  (Actes  de  la  Soci^t^  des 
Sciences  d'Upsale  1885,  auch  Bl.  [3]  43.  359)  durch  vielfache  Fraktio- 
nirung  mit  NHj  befreit.  Nur  diese  neueren  Angaben  Cleve 's  beziehen 
sich  auf  so  gereinigtes  Di.     Ausserdem  seien  hervorgehoben: 

Mosander,  J.  pr.  30.  276;  P.  A.  56.  504;  Holzmann,  J.  pr.  84. 
81;  Hermann,  J.  pr.  82.  385;  Zschiesche,  J.  pr.  101.  65;  Mari- 
gnac,  A.  ck  [3]  27.  209;  [3]  38.  148;  A.  71.  306;  88.  232; 
A.  min.  [5]  15.  272;  French  Smith,  über  Di  und  La.  Diss.  Oöttingen 
1876;  Frerichs,  7.  798;  Frerichs  und  Smith,  A.  191.  331;  B.  11. 
1151 ;  über  diese  Abhandlung  vergl.  jedoch  Cleve,  B.  11.  910;  Brauner, 
M.  3.  15,  387;  Cleve,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  2  Nr.  8, 
auch  Bl.  [2]  21.  246;  Topsoe,  Bl.  [2]  22.  353. 

Eigenschaften.  Die  Di-Verbindungen  sind  in  der  Regel  roth- 
violett und  geben  ein  Absorptionsspectrum,  das  zuerst  von  Gladstone 
(Soc.  quart.  J.  10.  219;  J.  pr.  73.  380)  beobachtet  wurde.  Lage  und 
Intensität  der  Streifen  werden  beeinflusst  von  der  Natur  des  Salzes, 
dem  Grade  der  Verdünnung  und  bei  Anwendung  polarisirten  Lichtes 
und  von  Krystallen  von  der  Orientirung  der  letzteren  (Bunsen,  P.  A.  128: 
100,  vergl.  insbesondere  die  eingehenden  Untersuchungen  Becquerels, 
C.  r.  102.  106;  103.  198;  104.  165,  777,  1691;  auch  A.  eh.  [6]  14. 
257).  —  Veränderungen  durch  Erwärmen  der  Lsg.  Hartley  (Ch.  N. 
29.  148;  Proc.  R.  Soc.  22.  241).  —  Veränderungen  durch  die  Acidität 
Lecoq  de  Boisbaudran  und  Smith  (C.  r.  88.  1167).  —  Inkongruenz 
der  Spectren  konz.  Lsg.  und  verd.  Lsg.  in    längerer  Schicht  Lippich 

(Fr.    15.    424).   Grenze  der    Erkennbarkeit  ttttc  Di  ^^   52  cm   langer 

Schicht  (Bührig,  J.  pr.  [2]  12.  209).  Anwendung  zur  quantitativen 
Bestimmung  Bahr  und  Bunsen  (A.  137.  1).  üeber  das  Absorptions- 
spectrum des  Di  vergleiche  ausser  obigen,  den  eingangs  und  bei  Sm 
zitirten  Abhandlungen  noch  folgende:  Erk,  Z.  7.  107:  Erdmann, 
J.  pr.  85.  395;  Bunsen,  P.  A.  155.  230,  366;  Demarcay,  C.  r.  102. 
1551;  104.  580;  105.  276;  Delafontaine,  C.  r.  87.  634;  A.  135.  194; 
Thalen,  Beiblätter  7.  893;  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1873;  Brauner, 
M.  3.  1 ;  Crookes,  Ch.  N.  54.  27;  Becquerel,  Streifen  im  Infraroth 
C.  r.  96.  1215;  Soret,  C.  r.  91.  378;  Streifen  im  Ultraviolett  C.  r. 
88.  422. 

Fluorescenz  von  Di-Lsg.  durch  ultraviolette  Strahlen  Soret,  C.  r. 
88.  1079. 

üeber  das  „ Emissionsspectrum **  der  Didynierde  vergl.  Nd  und  Pr. 

Funkenspectrum:  Bunsen  (P.  A.  155.  378);  Thalen  (Sv.  Vetensk« 
Akad.  Handl.  1873.  12.  A.  ch.  [4]  18.  202). 

Gegen  Reagentien  verhalten  sich  die  Verbindungen  des  Di  analog 
denen  des  Ce  und  La  und  sei  hier  noch  auf  das  bei  der  Trennung  dieser 
Elemente   Erwähnte    verwiesen.    —    Als  A6.   wurde   von  Meyer  und 
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Seubert  145,0  angenommen,  seitdem  von  Brauner  (M.  3.  500)  zu  145,42 
und  Marignac  (Soret,  C.  r.  88.  422)  zu  145,2  bestimmt.  Das  SG. 
der  Salze  ist  im  Allgemeinen  kleiner,  das  MV.  grösser  als  das  des  Sm 
(Cleve,  Bl.  43.  359). 

Didymmetall  Di. 

Di  wird  erhalten  durch  Elektrolyse  von  schmelzendem  DiCL, 
aber  schwieriger  als  Cer  (Hillebrandt  und  Norton,  P.  A.  156. 
473).  Bildet  sich  auch  (?)  aus  DiCla  und  K  (Marignac,  A.  88.  234). 
6elblichweiss,  sehr  ähnlich  dem  La,  zeigt  im  reflektirten  Lichte  keine 
Absorptionssixeifen.  Schmilzt  schwieriger  als  Ce  imd  La.  SG.  6,544 
(Hillebrandt  und  Norton  1.  c);  spez.  Wärme  0,04563  (Hille- 
brandt, P.  A.  158.  71).  Thermoelektrisch  bei  0«  bis  200  ^  zwischen 
Ce  und  Mg.  —  Mit  HgO  als  Erregungsflüssigkeit  -j-  gegen  Zn,  Ce, 
La,  —  gegen  Mg.  Oxydirt  sich  an  der  Luft,  verbrennt  aber  erst 
beim  Erhitzen  und  mit  grossem  Glanz,  ebenso  in  Cl,  schwieriger  in 
Br,  J,  nicht  in  S,  P,  Cy  (Hillebrandt  und  Norton  1.  c). 

Didym  nnd  Sauerstoff. 

Didymoxyd  DigOg.  Das  durch  Glühen  von  Di-Salzen  erhaltene 
Oxyd  enthält  wechselnde  Mengen  von  Hyperoxyd,  welches  bei  Weissglut 
oder  durch  H  in  Oxyd  verwandelt  wird. 

GrauHches  Pulver,  SG.  7,179  (Cleve,  Bl.  [2]  43.  359),  SG.  6,950; 
spez.  Wärme  0,0810,  magnetisch  (Nilson  und  Pettersson,  B.  13. 
1459).  Oxydirt  sich  nicht  höher  beim  Glühen  an  der  Luft,  H  ist 
ohne  Wirkung  (Marignac,  A.  88.  236).  Zieht  COg  aus  der  Luft 
an,  llösl.  in  Säuren.  Löst  sich  in  einer  Lsg.  von  Ammoniumnitrat 
(Deville  und  Damour,  C.  r.  59.  272). 

Didymhydrozyd  Di(0H)3  entsteht  aus  DigOg  durch  warmes  H^O 
in  2  bis  3  Tagen  (Marignac  1.  c),  oder  durch  Fällung  der  Salze  durch 
Alkalien  als  gallertiger  Niederschlag.  Neutralisationswärme:  mit  HCl 
=  3  X  23980  cal. ,  mit  HgSO^  =  3  x  25720  cal.  (Thomson,  Therm. 
Unters.  I,  375). 

Didymperozyd.  üeber  dieses  liegen  in  allen  eingangs  zitirten  Ab- 
handlungen über  Di  (vergl.  insbesondere  Brauner,  M.  3.  1  und  Cleve, 
Bl.  43.  359)  sehr  widersprechende  Angaben  vor,  welche  sich  durch  die 
Beobachtung  Au  er  v.  Welsbach's  (1.  c),  dass  nur  Pr  leicht  ein  Super- 
oxyd  bildet,  erklären.  Aus  Di-Salz  und  HgOg  erhielt  Cleve  Di^Og, 
(Bl.  3.  43,  359)  und  Brauner  (M.  3.  17)  DiA  +  ^H^O. 

Didym  nnd  die  Halogene. 

Didymchlorid  DiCl^.  Entsteht  neben  Oxychlorid  durch  Lösen  von 
Oxyd  in  HCl,  Abdampfen  mit  NH^Cl  und  Schmelzen.  Strahlige  Krystall- 
masse,  zerfliesslich ,  llösl.  in  Alk.  Die  Lsg.  in  HgO  gibt  beim  Ab- 
dampfen Oxychlorid  (Marignac,  A.  88.  237). 

DiCls  +  6H2O.  Grosse  blauviolette  Tafeln.  Monoklin  gemessen 
(Marignac).    Zerfliesslich,  Uösl.  in  H^O  und  Alk.    SG.  2,287  (Cleve). 
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DiOCl.  Durch  Erhitzeu  von  Di,Oa  in  Cl.  Graues  Pulver  (Frerichs. 
B.  7.  700);  zersetzt  sich  beim  Kocheu  mit  H^O  (Fr.  Smith,  Diss.). 
SG.  j.721  (Oleve). 

2DiOCl  +  3HjO.     Weisses  Kr}'stallpulver  (Marignac  1.  c). 

2DiCl3  +  2SnCl,  +  21Hi,0.     (Cleve,  Bl.  [2]  31.  195). 

2DiCl,  +  9^rClj  +  24H,0.  Zerfiiessliche  Würfel  (Marignac,  A. 
min.  [5]  15.  272). 

DiClj  f  ZSgCy^  4-  SHjO.     Wie  das  Cersalz  (Ahlen  1.  c). 

DiClj  +  AttCla  +  lOHjO.  Grosse,  gut  ausgebildete  Krjstalle.  SQ. 
2,li(>3  (Cleve,Bl.  43.  359);  2DiCls  +  3AuCl3 +21HjO  (Frerichs  und 
Smith,  A.  191.  340). 

2DiCl,  +  SPtClg  +  WHäO  und  DiCIj  +  2PtCl,  +  lOH^O,  llöal.  Kry- 
stalle  (Kilson,  B.  1876.  1147). 

2DiCl,,  +  2PtClj  +  21HjO,  braune  Prismen,  zerfliesalich.  SG.  2,680 
(Cleve);  20101^  +  3PtCii  + 24HäO  (Frerichs  und  Smith  I.e.). 

Didymhypochlorit  (?)  Di(C10,)j  (Frerichs  und  Smith). 

Didymperchlorftt  Di(C10j3 -f- ^H^O,  sehr  zerfliesslich  (Cieve). 

Didymbromid  DiBrj-j- 6HjO.  Grosse,  sehr  zerÖiessli che  Kry stalle. 
SG.  2,810  (Cleve,  Bl.  43.  350). 

DiBr„  +  3ZnBrj  4-12H,0,  grosse  tafelförmige  Krystalle,  sehr  zer- 
fliesslich (Cleve  1.  c).  Frorichs  und  Smith  fanden  2DiBr^  -|-  3ZnBr, 
+  ;t6H,0. 

2DiBr, -l-airiBr, +18H,0  (Frerichs  und  Smith). 

DiBr,  4~A"Br, -|- 10H1,0,  grosse,  fast  schwatze,  sehr  zerfliessliche 
Krj'stiilfe,  SG.  3,304  (Cleve  1.  c). 

Didymbromat  Di(BrO^),  +  0H,O.  Hexagonale  Prismen  (Gemessea, 
Murignac,  A.  Min.  15.  274).     Luftbeständig,  schmilzt  unter  100**. 

Didynuankjodid  2DiJj  -f  3ZnJ»  +  24HjÜ  (Frerichs  und  Smith). 

Didymjodat  Di(JOa),  +  6H,0,  amorpher  Niederschlag  (Cleve  1.  c). 

Sidymperjodat  Di(JO  J,  -\-  4  H,0 ,  amorpher,  bald  kÖmig  werden- 
der Niederschlag.     SG.  3,758  (Cleve  1.  c). 

Didymflnorid  DiFI^-f  3HF1,  aus  Didymsalzen  durch  HFl  ceflÜlt, 
gelatinös  (Frerichs  und  Smith),  2DiFl  +  H,0  (Cleve,  B.  1878.  910). 

4DiFl,  +  3KPH- SHjO ;  »DiPla  +  2KF1 +|H,0  i  8 Wn, -f  KEl -|-_ 
HjO  vun   Brauufr  (M.  3.  24),  aus  Didymhyperosy.l  und  Kaliumhydl 
fluorid  erhalten. 

Didym  und  Schwefel, 

DidymBulfid  DijS,.    Durch  GlUhen  von  Di,(  *,  in  mit  CS,  belader 
H.     Brihinlicbgraues  Pulver,  das  durch  0,0  und  ^urun   uawJlt  wild. 
Vergliriiitit  beim  Erhitzen  an  der  Luft  (Mnri  er,  r.  i-,    \    »W    i'n* 

DÜO,S.    DurchGlüheu  voiiDi,Ö,  mit  Nu  1" 
der  Sclimeize  mit  HjO.  Grauweissc«  I'illvi'r,  llr»- 1    ■•'  - 

DidymBulflt  DijiSO.,),  -|-  6H(0.     Dmtli  [■>^j:\l1 
riger  SO,  und  anhaltendes  Kuchiii    •-' ~ 
Weisses  "kry.st.  I'ulver,  vorliejj  '^ 

Didymdithionat  Di,( 
Grosse,  durchsichtige,  hei 
Bihang  Sv.  Veteusk^' 
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Didymanl&t  Di,(SO.^);„  aus  wasserhaltigem  Salz  durch  Erhitzen 
auf  200"  (Marignac  1.  c).  Verträgt  dunkle  Rothglut  (Brauner, 
M.  3.  14).  SO.  3,735,  spez.  Wärme  0.U87  (NiUon  und  Pettersson, 
B.  13.  145fl)  SG.  3,667  (Clevo,  Bl.  [2]  43,  359).  Lost  sich  leichter  und 
reichlicher  in  heissem  und  in  kalt«m  H^O  als  wasserhaltiges  Salz. 
Eine  kalt  gesättigte  Lsg.  enthält  nach  dem  Erwärmen  auf 

12         18        25        38       50*  nur  noch 
43,1     25,8     20,6     13,0     11,0  Thle.  Dij(SO,)j 

für  100  Thle.  H,0  (Marignac,  A.  88.  242). 

Ueberlässt  man  eine  Lsg.  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  kr jst. 
ein  Salz  mit  8  Mol.  H^O ,  bei  langsamem  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade ein  Salz  mit  9  Mol.  H^O ;  bei  höherer  T.  kryst.  ein  Salz  mit  6H,0 
(Marignac  1.  c)  oder  5HjO  (Cleve). 

IligCSO^)., -t-5HjO,  glänzende  Prismen,  zieht  an  der  Luft  3H,0  an 
(Cleve,  Bl.  (2]  43.  359). 

Dlä(80Jj  4- 6HjO.  100  Thle.  L^.  von  18"  enthalten  davon  eine 
16,4  wasserfreiem  Salz  entsprechende  Menge  (Marignac). 

I)ig(S0,)3  +  SHjO.  Glänzende,  rein  rosenrothe  Krystalle,  nicht  iso- 
morph mit  dem  analogen  Cersalz  {Marignac,  A.  eh.  [3]  27.  227; 
A.  71.  306  und  88.  232).  Isomorph  mit  dem  analogen  Cd-  und  Y-Salz 
(Rammelsherg,  .1.  pr.  85.  70),  dem  Er-Salz  (Topsoü  1.  c).  Vergl. 
jedoch  Kopp  (B.  12.  913).  SG.  2,828  bei  15"  (Cleve);  2,7153  bei  8" 
(Bunsen,  P.  A.  128.  lUO);  2.87R(Nilsou  und  Pettersson  I.e.);  spez. 
Wärme  0,048  (Kilson  und  Pettersson  1.  c).     Ges.  Lsg.  enthält  bei 

19"     40"    50"    100" 

11,7     8,8     0,5     1,0  Di,(SOJ, 

(Marignac,  A.  88.  242).     Verliert   kein   HjO   im  Vakuum,   bei  200" 

Di,(SOj,+6HäO,  Lösungswärm.'  (8,82  HjO)  =  +  0320  cal.  (Thom- 
BOD  lU.    190). 

Basisches  Didymsulfat  Di^O^SO,,   aus  Di,(SOJ.,   bei   heller  Roth- 
eventuell   unzersetztes    nentriües   Sulfat    kann   durch   H^O   nus- 
werden.     Löst   sich   langsam   in  verd.  HCl  (Marignac  1.  c). 
rpi/OH)/SO^)j,   aus  neutral.  Sulfat  durch  NH^  gefiillt  (Frerichs 
nith);  enthält  nach  Cleve  (B.  U.  910)  auf  5DL0,  nur  3S0,. 
^»(flOJs  +  MOi-     Durch   Fällen    mit   K^SO,    und   anhaltendes 
_^jn  mft  HgO  fMarignac   1.  c). 

"^JffBO^),  --}-  3K,S0,.     Aus  kalten  Lsgii.  der  Kf^niponenten.   Kryst. 

lüwdcrschlng.  Lnal.  bei  18"  in  83  Thln.  H^O.  unlösl.  in  kalter  konz. 
f'lttg.  von  K,SO.,  beim  Kochen  gehen  auf  1  ccm  55  mg  DijO^  in  Lsg. 
[■JClDVe.  Bl.  [2J2I.  24(i). 

Di,(80,i  +4K,S0„  iiua  kochender  Lsg. 
2I>MS0,i       3k,SO,  +  3H,0  (Cleve.  Bl.  [^l  43.  359). 
Di,(F  :.'a.SO^  +  aH,0,    amorph,    lösl.    in   2Mli   Thln.   H^O 

I  u  t    gea.  konz.  Lsg.   von   NsjSOj    enthält    in   1  ccni 

<iI,),SO,  4-8H,0.     Krystallpulver,   nionosymmetrisch 
wn  lHJ-^ltt  1-  c),  lösl.  in  ISH^O,  etwas  schwerer  in 
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Lsg.  Ton  (NHJjSO^.     Verliert   6H,0  bei  100«  (Marignac),  bei  120» 
wasserfrei  (Cleve). 

Dij(SOi)j  + 11,80,  (Zachiesche,  J.  pr.  107.  98). 

Didym  und  StickstoiK 

Didymnitrat  Di(N0B)3.  Durch  Lösen  von  Oxyd  in  HNO,,  Ab- 
dampfen und  Schmelzen. 

LISsl.  in  HgO  und  Alk.,  nicht  in  Äe.,  doch  wird  die  Lsg.  in  Alk. 
durch  Ae.  nicht  getrübt  (Marignac,  A.  eh.  [3]  38.  161). 

I)i(NOg), -|-6H,0,  grosse,  violette,  trikline  Prismen,  gemessen 
(Marignac,  Arch.  Sc.  phys.  [2]  46.  209;  TopsoS  1.  c),  SG.  2,249 
(Cleve),  bei   HO»  wasserfrei  (Zschiesche,  J.  pr.  107.  78). 

2DijOj.3HjOj.  Durch  Erhitzen  des  Nitrates  in  H  bis  keine  rothen 
Dämpfe  mehr  weggehen  (Becquerel,  A.  eh.  [6]  14,  257). 

Di(H03)3  +  2RH,ir03  -(-4HjO,  kleine,  rosenrothe Krystalle,  isomorph 
dem  analogen  Ce-  und  La-Salz  (gemessen  Marignac). 

2Di(irOj„  -j-  3Zn(KOg)5,  +  ßOHgO. 

2Di(N0,)3  -\-  SNiCirO  j,  4-  SßHsO. 

2Di(NOJ3-|-3Co(»0j)i,-|-48H,0  (Frerichs  und  Smith). 

Didym  nnd  Phosphor. 

Didymphoiphit  Di,(HPO,)s  (Frerichs  und  Smith). 

Sidymorthophospliat  DiPO^,  analog  und  isomorph  dem  Ce-Salz. 
Ebenso : 

DiPO,  +  H(0,  aus  Nitrat  und  NajPO^  (Frerichs  und  Smith)  oder 
HaPO^  und  Kodien  oder  starkes  Verdflnnen  als  Niederschlag.  Unlösl. 
in  HjO,  wlosl.  in  verd,  Säuren,  llosl.  in  konz.  Säuren.  Wird  durch 
Schmelzen  mit  Na,COj  schwierig  zerlegt  (Marignac). 

Bi,H,(PO,)u.  R\iB  Sulfat  und  Na,HPO,  (Frerichs  und  Smith). 

DiH,iPO,li,  +  2H.O  (Hermann,  J.  pr.  82.  392). 

2DiP0,  +  K,P0,  und2DiP0,  +  Na,P0,  (Ouvrard,  C.  r.  107.  37). 

DidympyrophoBphat  Di4(PjO,)3  +  6H,0  (Cleve,  Bl.  21). 

Di,H„|P.,0,),  (Frerichs  und  Smith). 

DiSaP.Ö,  (buvrard  1.  c). 

Didymmetaphoaphat  Di(PO,)g  (Frerichs  und  Smith). 

Di,0a.6(P,0jB.    So.  3,345  (Cleve,  Bl.  [2]  43.  359). 

Didym  nnd  Arsen. 

Didymarsenitund  -anenat,  Di|(HAs03)3  und  Di,(HAsO,)3  (Frerichs 
und  Smith  1.  c). 

Didym  and  Kohlenstoff. 

DidymkarbonatDi,(COJ,  +  H,0.  Au8  0iyd,H,0  undCO,.  Krystall- 
pulver,  unlösl.  in  CO,  und  HjO  (Cleve). 


Neodym  und  Praseodym.  41 

DigCCOa),,  +  6HgO.  Durch  Fällung  und  Trocknen  ini  Vakuum. 
Voluminöser  Niederschlag  (Marignac).  Cleve  erhielt  durch  Stehen 
von  Didymnitrat  mit  NH^  Täfelchen  mit  SHgO. 

DiglCgOg)  +  K2CO3  +  I2H55O ,  aus  Di-Salz  und  überschüssigem 
KHCO3.     Bald  kryst.  werdender  Niederschlag  (Cleve  1.  c). 

DijCCO^).,  -f-  dNa^COy  -I-  9H2O.  Krystallpulver  aus  der  flockigen 
Fällung  von  Didymnitrat  und  überschüssigem  NagCO^  beim  Stehen  in 
der  Kälte. 

012(003)3  +  2Na2C03  +  SHgO ,  wie  obiges  beim  Stehen  in  der 
Wärme. 

l>i«(C03)3  +  (HHj2C03-f  3H.0  (Cleve  1.  c). 

DidymphodiEUiid  Di(CNS)3  -f-  GHgO,  zerfliessliche  Nadeln. 

Di(C]SrS)3  +  3Hg(C]Sr)2-|-6H,0  wlösl.  (Cleve). 

Didymplatincyanür  Di(CN)3,  8Pt(CN)2+  ISH^O  (Cleve). 

Kaünmdidymeisencyanür  DiKFe(CN),5 -f  iH^O  (Cleve,  Wyrou- 
hoff,  A.  eh.  [5]  8.  444). 


Andere  Yerbindimgen. 

Didymborat  DiBOg.  Durch  Schmelzen  von  DigO^  mit  Borax  und 
Ausziehen  mit  angesäuertem  HgO.  Kleine  Prismen,  SG.  5,700  (Cleve 
1.  c,  vergl.  Nordenskjöld,  P.  A.  114.  018).  Durch  Fällung  nach 
Frerichs  und  Smith  Di,(B^07)3. 

Di(Mn0j3  [?]  und  Di(MnOj3  +  21H20[?]  (Frerichs  und  Smith). 

Di2(Cr0j2  (Frerichs  und  Smith). 

Dig(l[o0j3  (Frerichs  und  Smith).  Nach  Cossa  (C.  r.  98.  990); 
durch  Schmelzen  des  gefällten  Salzes  in  Krystallen,  die  vollkommen 
isomorph  mit  dem  Bleisalz,  kann  auch  mit  diesem  zusammen  kryst. 

DigCWoOj«.    Niederschlag,  ist  bei  100^  wasserfrei.    Daraus  durch 

Schmelzen  mit  NaCl  in  glasglänzenden,  rosenrothen,  doppelbrechenden 

Krystallen  von  den  Formen  des  Scheelits.     SG.   6,69  bei   19®.     Spez. 

n 

Wärme  0,0831  entsprechend  einer  Molekulargrösse  DiWoO^  (Cossa, 
G.  9.  118;  10.  405). 

Na.:^Di(Wo04)3  und 

irai)i(WoOj5,  Högbom  (Bl.  [2]  42.  2). 

DiVO^,  Niederschlag;  auf  trockenem  Wege  gewonnen,  schweres 
Pulver,  SG.  4,961. 

lDi^0^,öY^O^.2SR20,  nionosymm.  Kry-stalle,  SG.  2,494  (Cleve). 

DiglirjjO^JgPt)^  +  24H2O,  gelbgrüne  Krystalle,  zerfliesslich  (Nilson, 
B.  11.  879). 

Neodym. 

Nd  (AG.  140,8). 

Hauptbestandtheil  des  Didyms.  Die  Reindarstellung  der  Nd-Ver- 
bindimgen  ist  ziemlich  schwierig.  Man  unterwirft  zunächst  die  Am- 
moniumdoppelnitrate cerfreier  Ceriterden  einer  sorgfältigen  fraktionirten 
Kryst.  aus  HNOj-haltiger  Lsg.  (vergl.  S.  28),  bis  man  Fraktionen  erhält, 
welche  selbst  in  konz.  HNO3  ziemlich  leicht  lösl.  sind.    Die  löslichsten 
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Kryst.  werden  nach  eventueller  Abscheidung  von  Spuren  von  Ce  und  Y 
in  die  etwas  schwerer  lösl.  Na-  oder  NaNH^-  Doppelsalze  verwandelt 
und  weiter  Jraktionirt. 

Nd-Salze  sind  Salzen  des  „Didyms"  sehr  ähnlich,  sie  sind  roth- 
violett gefärbt  und  besitzen  charakteristische  Absorptionsspectra  (Au er 
V.   Welsbach,  M.   6.  477). 

Nach  Bahr  und  Bunsen  (A.  131.  255;  137.  16)  gibt  glühende 
Didjmerde  —  besonders  deutlich  nach  Befeuchten  mit  H3PO4  —  Licht, 
das  ein  discontinuirliches  Spectrum  aufweist  imd  dessen  helle  Banden 
zusammenfallen  mit  den  dunklen  Banden  des  Absorptionsspectruriis  von 
Di-Salzlsgn.  Das  von  Bahr  und  Bunsen  gezeichnete  Emissionsspectrum 
der  Didjmerde  stimmt  mit  jenem  des  Nd^Oj  überein,  dieses  wird  durch 
Zusatz  von  Erbinerde  völlig  verändert,  doch  zeigt  sich  nach  Befeuchten 
mit  H.jPO^   wieder  das  ursprüngliche  Spectrum  (Auer  v.  Welsbach). 

Längere  Zeit  in  der  Flamme  ausgeglühtes  Neodymoxyd  gibt  je- 
doch nur  noch  ein  undeutliches  Bandenspectrimi,  dagegen  tritt  dieses 
mit  ausserordentlicher  Schärfe  auf  beim  Glühen  von  Gemischen  mit 
AI2O3  und  selbst  ganz  wenig  NdgO^  ertheilt  grösseren  Mengen  von  Al^Og 
die  Fälligkeit,  discontinuirliches  Licht  auszustrahlen.  Die  Wahmehm- 
barkeit  einer  grösseren  Anzahl  von  Banden  lässt  die  Nichtüberein- 
stimmung mit  den  dunklen  Absorptionsbanden  von  Lsgn.  deutlich  er- 
kennen. Ein  Gemisch  von  MgO  mit  NdgOg  zeigt  ähnliche,  aber  nicht 
ganz  identische  Banden  wie  AlgO^  mit  N(l203  (Hai tinger,  M.  12.  362). 

Funkenspectrum  des  Nd,  A.  v.  Welsbach  (1.  c).  Als  AG.  er- 
gab eine  vorläufige  Bestimmung  140,8. 

Neodymoxyd  NdgOy.  Nd  scheint  nur  ein  Oxyd  zu  bilden,  dieses 
ist  nach  heftigem  Glühen  bläulich  und  Uösl.  in  Säuren  (Auer  v.  Wels- 
bach, M.  6.  477). 

Praseodym. 

Pr  (AG.  143,6). 

Bei  Fraktionirung  der  Ammoniumdoppelnitrate  erhält  man  Pr- 
Salz  in  den  Fraktionen  zwischen  Nd  und  La.  Pr  bildet  intensiv  lauch- 
grün gefärbte  Salze,  die  ein  Absorptionsspectnmi  geben ,  auch  kommt 
ihm  ein  charakteristisches  Fimkenspectrum  zu  (Auer  v.  Welsbach, 
M  6.  477). 

Glühende  Praseodymerde  gibt  kein  Emissionsspectrum;  im  Gemisch 
mit  AlgOg  dagegen  ein  sehr  deutliches  (Haitinger,  M.  12.  362  vergl. 
bei  Nd). 

Die  vorläufige  Bestimmung  des  AG.  ergab  143,6.  Nach  einer 
Privatmittheilung  Auer  v.  Welsbach's  an  den  Verfasser  gibt  Pr  zwei 
Reihen  von  Salzen.     Die  Praseodymisalze  sind  leicht  zersetzlich. 

Praseodymooxyd  PrgOa,  durch  Reduktion  von  Pr^O^.  Zeigt  kein 
Emissionsspectrum.     Grünlich  weiss,  llösl.  in  Säuren. 

Praseodymioxyd  Pr^O^.     Durch  Glühen  des  Nitrates  oder  Oxalates. 

Dunkelbraunes  Pulver,  leicht  reduzirbar,  löst  sich  in  Säuren  unter  Ent- 

wickelung  von  0.    Heisses  Oxyd  entzündet  ein  Gemisch  von  Leuchtgas 

und  Luft  (Auer  v.  Welsbach  1.  c). 

L.  Haitinger. 


Erbium. 

Er;  AG.  16Ö;  W.  3. 


Holmium  Ho,  Thulium  Tni,  Dysprosium  Dy. 

Ueber  Vorkommen,  ältere  Geschichte  etc.,  auch  über  Trennimgs- 
methoden  vergl.  das  über  Yttererden  im  Allgemeinen  Gesagte,  S.  1  ff. 

ALs  Erbinerde  definirt  Cleve  1880  (C.  r.  91.  881)  jene  der 
Ytteriterden,  die  am  schönsten  rosa  gefiirbt  ist,  ihr  kommt  ein  Emis- 
sionsspectrum und  charakteristisches  Absorptionsspectram  zu.  Sie  ist 
sehr  schwer  von  zwei  anderen  Erden  zu  trennen,  von  denen  Holmin- 
erde der  Yttererde  und  Thulinerde  der  Ytterbinerde  näher  steht  (Cleve, 
C.  r.  89.  478;  91.  328).  Soret  hatte  schon  früher  (Arch.  d.  sciences 
phys.  63.  99,  101  in  der  alten  Erbinerde  eine  neue  Erde  X  vermuthet, 
deren  Absorptionsspectrum  mit  dem  für  Holminerde  angegebenen  über- 
einstimmt, vergl.  Cleve  (Cr.  91.  328),  Soret  (C.  r.  91.  378).  188(> 
hat  Lecoq  de  Boisbaudran  aus  dieser  alten  Holminerde  das  Oxyd 
des  Dysprosiums  abgeschieden  (C.  r.  102.  1003).  Nach  Crookes 
(Ch.  N.  54.  13)  ist  Dy  noch  complex.  Nach  Krüss  und  Nilson  (S.  35) 
besteht  Er  aus  Era,  Erß ;  Tm  aus  Tnia,  Tmß  und  Ho  und  Dy  zusam- 
men aus  sieben  Elementen  Xa  etc.  und  diese  neuen  Elemente  kommen 
in  verschiedenen  Mineralien   in  verschiedenen  Kombinationen  vor. 

Es  sei  hier  nochmals  erwähnt,  dass  das  heutige  Erbium  ein  Ge- 
mengtheil von  Mos  anders  und  Delafontaines  Terbium  war.  Später 
wurde  es  untersucht  von  Bahr  und  Bunsen  (A.  137.  1),  von  Marignac 
(Arch.  d.  sciences  phys.  [2]  61.  2S3)  und  von  Höglund  (On  Erbin- 
jorden.  Diss.,  Stockholm  1872).  Letzterer  beschrieb  viele  Verbindungen, 
die  aber  zum  überwiegenden  Thle.  aus  solchen  des  später  entdeckten  Yb 
bestanden  (s.  d.).  Ueber  Darstellung  der  alten  Erbinerde  vergl.  bei  Y 
S.  5.  Zur  Trennung  von  Er,  Th,  Ho  benutzte  Cleve  (C.  r.  89.  478) 
mehrhimdertfache  Reihen  von  Nitratzersetzungen ,  wobei  Er  in  die 
mittleren  Fraktionen  eingeht.  Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  102. 
902,  1003)  hat  durch  zahllose  Fraktionirungen  mit  NH..  Ho  und  Dy 
geschieden.  Fraktionirt  man  mit  KjjSO^,  so  scheidet  sich  Dy  vor  Ho  und 
dieses  vor  Er  aus  (C.  r.  102.  1005).  Soret  (C.  r.  89.  54)  fand  die 
Erbinerde   des  Samarskiis  etwas  reicher  an  Ho  als  die  des  Gadolinits. 

Er-Salze  sind  rosenroth  und  geben  ein  Absorptionsspeetrum,   be- 
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schrieben  von  Bahr  und  Bunsen  (P.  A.  156.  366,  altes  Er.);  von 
Thalen  (C.  r.  91.  376);  Soret,  Streifen  im  Ultraviolett  (C.  r.  91.  878); 
Becquerel  (C.  r.  88.  422),  Streifen  im  Infraroth  (C.  r.  96.  1215). 
Emissionsspectrum  der  glühenden  Erde  zeigt  helle  Linien  an  Stelle  der 
dunkeln  des  Absorptionsspectrums,  zuerst  beobachtet  von  Bahr  (A.  135. 
376),  beschrieben  von  Bahr  und  Bunsen  (P.  A.  155.  366;  vergl. 
Thalen,  C.  r.  91.  326);  es  nimmt  durch  Phosphorsäure  an  Intensität 
zu,  die  Lage  der  Streifen  wird  aber  dadurch  und  durch  Borsäure  nach 
Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  76.  1080)  merklich  verändert. 
Phosphorescenzspectrum:  Crookes  (C.  r.  102.  506);  Absorptions- 
spectrum des  Ho:  Soret  (C.  r.  91.  378);  Becquerel  (C.  r.  96.  1215); 
Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  102.  1003);  auch  des  Dy.  Absorptions- 
spectrum des  Tm:  Cleve  (C.  r.  91.  328);  Thalfen  (C.  r.  91.  376; 
auch  Emissions-  und  Funkenspectrum). 

Für  das  AG.  ^bt  Meyer  Seubert  die  von  Cleve  (C.  r.  91.  381) 
gefundene  Zahl  166.  Sie  bezieht  sich  auf  ein  noch  Spuren  von  Ho 
und  Tm  haltendes  Er.  Das  AG.  des  alten  Ho  ist  kleiner  als  165,  das 
AG.  des  Tm  im  Maxim.  170,7  Cleve  (C.  r.  91.  328). 

Von  Verbindungen  der  reinen  Elemente  sind  nur  solche  des  Er 
von  Cleve  (C.  r.  91.  381)  beschrieben  worden.     Thuliumoxyd  ist  weiss. 

Erbiumoxyd,  Erbinerde,  Erbia  Er^O^;  100  Thle.  enthalten  87,40 
Er,  12,600.  Schön  rosafarben,  löst  sich  langsam  in  Säuren  (Cleve  1.  c). 
SG.  8,640;  spez.  Wärme  0,0650,  magnetisch  (Nilson  und  Pettersson, 
B.  13.  1459).  Strahlt  beim  Glühen  intensives  grünliches  Licht  aus, 
ist  unschmelzbar  und  nicht  flüchtig.  Verbindet  sich  nicht  mit  HgO, 
wird  von  H  nicht  reduzirt  (Bahr  und  Bunsen,  A.  137.  1). 

Erbiumsuperoxyd  Er^Oj  oder  Er^Og  -f-  xH^O,  vielleicht  ErgOg  + 
3H2O2  (?).  Aus  Er-Salzen  durch  HgOg  als  rosenfarbener  Niederschlag 
gefällt  (Cleve,  Bl.  2.  43.  53). 

Erbiumsulfat  Er2(S04)3;  61,32  Er^Og  und  38,68  SO3.  SG.  3,678; 
spez.  Wanne  0,1040  (Nilson  imd  Pettersson  1.  c). 

Er^CSO^)» + 8 HjO.  Luftbeständige  Krystalle,  SG.  3, 1 80 ;  spez.  Wärme 
0,1808  (Nilson  und  Pettersson). 

Er2(S0j3+^S04-[-4Hj0  und 

Er2(SOj3  +  (HHj2SO^  +  8HjO,  llösl.  in  H^O  (Cleve  1.  c). 

Erbiumnitrat  Er(NOj,)3-|-5H20.  Grosse,  luftbeständige  Krystalle 
(Cleve  1.  c). 

Erbiumplatincyanür  Er2Pt3(CN)ig  +  2IH2O.  Rothe  Prismen  mit 
violettem  und  grünem  Reflex  (Cleve  1.  c). 

Es  seien  hier  noch  die  Formeln  früher  untersuchter,  unreiner  Er- 
Präparate angeführt.     (Nach  Bahr   und  Bunsen,   A.  137.   1.     Hög- 
lund,  On  Erbinjorden  (Diss.),  auch  Cleve  und  Höglund,  Bl.  [2]  18. 
193;  Cleve,  Bl.  [2]  21.  344;  Marignac,  Arch.  Sc.  phys.  [2]  61.  283). 
Er  (H.) 

ErA  +  SH^O  (H.) 
ErClg  (H.) 
BrCl«.6H20  (H.) 
ErCl3.5HgCl2.6H2O  (Cl.) 
ErCl3.3HgCl2.8H2O  (Ahlen,  Bl.  [2]  27.  365) 
ErCl3.AuCl3.9H2O  (Cl.) 
ErCl3.PtCl4.11H20  (Cl.) 


BpCl,.PtCl,.13'/>H,0  (Nilson,  B.  9.  1145) 

Er(CiO,),.8H,0  (H.) 

Bt(C10.),.8H,0  (H.) 

ErBp,.9H,0(H.) 

Er(BrO,)j.9H,0  (H.) 

Er(J0J,.3H,0  (H.) 

ErFl,  (H.) 

Ep,(S0.),.3H,0  (H.) 

Er,(S,0,),.18H,0  (H.) 

Er,(S0,),.8H,0  (H.) 

Er,(S0.),.3K,S0.  (H.) 

Er,(SO,),.5Na,SO,.7H,0  (Cl.) 

Er,(SO,),.(NHJ,S0,.8H,0  (Cl.) 

Ei(NO,),.SH,0  (H.) 

2Er,0,.3II,0,-8H,O.  (B.  u.  B) 

3Er,O,.4N,O,.20H,O  (Cl  u.  H) 

ErPO,.H,0  (B.) 

ErHP,0,  +  3'/.H,0  (H.) 

EpN«P,0,  (Wallroth,  Bl.  39.  316) 

Ep,(C0,),0.2H,0  (H.) 

Er,(CO,),.5N«,C0..36H,0  (O.) 

Br(SCy),.6H,0  (H.) 

2Er(SCy),.3HgCl,.12H,0  ((3.) 

KErre.Cy,  +  iH,0  (H.) 

Ep,Pt,Cj„  +  21H,0  (H.) 

Na^r,(WoO),  (Högbom,  Bl.  [2]  42.  2) 

Er,(N,0.J,Pl),.18H,0  (Nilson,  B.  II.  879). 


Terbium  Tr  (=Zß?)  und  Za  (=Zt?)- 

Ueber  ältere  Literatur,  Vorkommen  etc.  vergl.  bei  Y,  S.  !•  Unter 
Terbinerde  wird  jetzt  die  am  dunkelsten  gefärbte  der  Yttererden  verstanden, 
ein  Gemengtheil  der  Erbin-  und  nicht  der  Terbinerde  Mosander's. 
Delafontaines  Philippium  bestellt  nach  Roscoe,  B.  15.  1274  aus  Y 
undTr.  Im  Jahre  1885  erhielt  Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  100.  1437; 
101.  552,  588)  aus  gewissen,  dem  Tr  nahestehenden  Y-Fraktionen  durch 
Benutzung  einer  eigenthümlichen  Anordnung  (Flüss.  am  +Pol)  ein 
„Fluorescenzspectrum",  das  analog  dem  von  Crookes  beschriebenen 
„ Phosphor escenzspectrum**  helle  Banden  zeigte.  Er  glaubt  diese  Banden 
zwei  Körpern  Za  und  Zß  zuschreiben  zu  können.  Weiterhin  (C.  r.  102. 
153)  hat  er  Tr-Fraktionen  durch  vielfaches  Fraktioniren  mit  NH.,  und 
KgSO^  weiter  geschieden  in  eine  dunklere  Erde,  für  die  der  Name 
Terbin  beibehalten  wird,  und  in  eine  hellere,  der  ein  eigenes  Funken- 
spectrum zuzukommen  scheint ;  er  heisst  sie  Zy.  Za  und  Ta{  sind  wahr- 
scheinlich identisch,  andrerseits  wohl  Zß  und  Tr  (C.  r.  102.  1536; 
111.  474).  Terbinerde  findet  sich  nur  wenig  in  den  Yttererden,  im 
Samarskit  etwas  reichlicher  als  im  GadoUnit  (Delafontaine,  A.  eh.  [5] 
14.  238). 

Darstellung  der  Terbinerde.  Nach  Delafontaine  (I.e.):  Man 
entfernt  aus  Samarskiterden  die  Hauptmenge  der  Ceriterden  durch 
KgSO^,  fällt  dann  mit  Na^SO^  und  fraktionirt  die  Erden  dieser  Fällung 
als  Oxalate  und  schliesslich  als  Formiate.  Man  fraktionirt  Gadolinit- 
erden  (Delafontaine,  A.  134.  99;  135.  189)  durch  Oxalsäure  und 
die  später  ausfallenden  dunkelsten  Erden  durch  KgSO^  und  schliesslich 
durch  partielle  Zersetzung  der  Nitrate.  Marignac  (A.  eh.  [5]  14.  247) 
beginnt  mit  der  Nitratzersetzung,  wobei  bis  zum  Dickwerden  der  Schmelze 
erh.  wird,  und  vei'wendet  die  mittleren,  aber  schon  erbiumfreieren  Frak- 
tionen, nachdem  durch  K2SO4  Di  abgeschieden,  zu  weiterer  systematischer 
Trennung  mit  Oxalsäure  imd  Ameisensäure.  Man  kann  auch  rasch  eine 
terbiumreiche  Lsg.  erhalten,  indem  man  den  rohen  K2S04-Niederschlag 
mit  einer  Lsg.  von  KgSO^  extrahirt. 

Die  Eigenschaften  der  Terbiumverbindungen  sind  ähnlich 
denen  der  Y-Verbindungen.  Die  Salze  sind  farblos  und  geben,  wenn 
ganz  rein,  wohl  kein  Absorptionsspectrum.  Durch  K^SO^  entstehen 
schwer  lösl.  Doppelsalze   und  wurde  Tr  daher  häufig  bei  der  üblichen 
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Abscheidung  der  Ceriterden  mit  diesen  abgeschieden.  Bei  fraktionirten 
Fällungen  durch  Oxalsäure  geht  Tr  in  die  ersten  Fraktionen,  desgleichen 
ist  das  Formiat  unlöslicher  als  das  des  Y  (Marignac,  Delafontaine 
1.  c).  AG.  nach  Delafontaine  (A.  eh.  [5]  14.  238)  147;  nach 
Marignac  (1.  c.)  148,5.  Das  Funkenspectrum  wurde  untersucht  von 
Rosco($  und  Schuster  (B.  15.  280).  Fluorescenz  der  Lsgn.  durch 
ultraviolette  Strahlen,  Soret  (C.  r.  88.  1077). 

Za,  Zß,  Zy.  Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  102.  153,  395, 
483,  899)  wird  Za  (und  das  wahrscheinlich  damit  identische  Zy)  durch 
NHj,  vor  Zß  resp.  Tr  geföllt,  umgekehrt  durch  K^SO^.  Za  und  Zß, 
selbst  in  ganz  kleiner  Menge  reiner  Yttria  oder  auch  anderen  „Dissol- 
vants**  zugesetzt,  ertheilt  diesen  die  Fähigkeit,  ein  ,Phosphorescenz- 
spectrum**  in  strahlender  Materie  zu  geben  (C.  r.  102.  899,  1536;  103. 
113;  auch  Bl.  [3]  3.  59). 

Das  ganz  ähnliche  Inversions-  oder  „Fluorescenzspectrum",  zu 
welchem  etwas  mehr  aktive  Substanz  nöthig  ist,  wird  durch  die  Gegen- 
wart von  Ru,  Pt,  Fe  verdeckt  (C.  r.  102.  899).  lieber  die  Controverse 
zwischen  Crookes  und  Lecoq  de  Boisbaudran  bezüglich  der  Ur- 
sachen möglicherweise  durch  Terbinelemente  verursachter  Phosphores- 
cenz  gewöhnlicher  Yttria  vergl.  die  bei  Y.  zitirten  Abhandlungen. 
Funkenspectrum  von  Za,  C.  r.  102.  153.  Verbindungen  von  reinem 
Za  und  Zß  sind  von  Lecoq  de  Boisbaudran  nicht  beschrieben 
worden,  doch  sollen  nach  ihm  (Bl.  [3]  3.  23)  Za  und  Zß  sich  vom  Y 
mindestens  so  wie  Di  vom  Sm  und  La  differenziren. 

Für  die  dunkelste  seiner  Terbinerden,  welche  auch  die  Fluores- 
cenzbanden  von  Zß  am  stärksten  zeigte,  Tr  resp.  Zß,  fand  Lecoq  de 
Boisbaudran  (C.  r.  102.  395)  AG.  163,1;  spiiter  (C.  r.  111.  474) 
159,3;  für  die  hellste  Erde  Za  (Zy)  AG.  101,4. 

Terbiumoxyd,  Terbinerde,  Terbia  Tr^Og,  dunkelorangefarbenes 
Pulver,  entfärbt  sich  durch  Glühen  in  reduzirender  Atmosphäre  aber  ohne 
Gewichtsabnahme.  Nach  starkem  Glühen  erhält  es  seine  dunkle  Farbe 
durch  Glühen  in  0  nicht  mehr  zurück  (Marignac  1.  c).  Tr^O.., 
strahlt  beim  Glühen  rein  weisses  kontiuuirliches  Licht  aus.  Löst  sich 
auch  nach  starkem  Glühen  in  Säuren,  macht  NH.j  aus  Ammonium- 
salzen  frei. 

Terbiumhydroxyd,  gallertiger  Niederschlag,  zieht  COj,  aus  der 
Luft  an. 

Terbiumnitrat,  wenig  zerfliesslich,  schmelzbar,  gibt  bei  500^  basisches 
Salz,  das  auch  aus  Hydroxyd  und  ungenügender  Menge  HNO.,  entsteht 
(Delafontaine  1.  c). 

Terbiumsulfat  Tr2(SOj3  4  SHgO,  farblose,  mit  Yttriumsulfat  iso- 
morphe Krystalle  (Marignac  1.  c). 

Kalinmterbiumsulfat  steht  in  seiner  Löslichkeit  zwischen  den 
Doppelsulfaten  der  Cerit-  und  anderen  Yttererden. 

Terbiumformiat  löst  sich  in  30  Thhi.  H^O  (Delafontaine)  und 
kryst.  mit  Yttriumformiat  zusammen  in  eigenthümlichen  Fomien,  durch 
die  das  „Pliillipium" formiat  charakterisirt  worden  war  (Roscoe,  B.  15. 
1278;  auch  Messung). 

L.  Haitinger. 


Gadolinium. 

Gd.;  AG.  156,15. 

Im  Jahre  1880  vermuthete  Marignac  (C.  r.  90.  899,  A.  eh.  [5] 
20.  535)  im  Samarskit  (vergl.  bei  Y)  zwei  neue  Elemente  Ya  mid  Yß. 
Lecoq  de  Boisbaudran  fand  1886  das  von  Smith  als  neu  beschriebene 
(C.  r.  87. 146)  Mosandrium  als  aus  Ya  und  Tr  bestehend  (C.  r.  102.  647) 
und  veröflTentlichte  (C.  r.  102.  902)  Marignac's  Zustimmung,  dessen  Ya 
Gadolinium  zu  benennen.  Crookes  erhielt  ebenfalls  Ya  aus  Samarskit 
(C.  r.  102.  646)  und  schliesst  aus  Untersuchungen  von  Phosphorescenz- 
spectren,  dass  Gd  aus  drei  Komponenten  bestehe  (Ch.  N.  54.  39,  155, 
vergl.  auch  Proc.  R.  S.  40.  502,  Soc.  1889.  275  imd  Lecoq  de  Bois- 
baudran, Bl.  [3]  3.  61).  Marignac  (1.  c.)  erhielt  sein  Ya  aus 
den  im  Vergleich  mit  Tr  und  Yb  in  der  Hitze  widerstandsfähigeren 
Nitratfraktionen  durch  eine  lange,  sorgfältige  Fraktionirung  mit  K^SO^. 
Es  befand  sich  unter  jenen  Doppelsalzfraktionen,  die  in  100  bis  150  Vol. 
KgSO^-Lsg.  lösl.  waren.  Lecoq  de  Boisbaudran  hat  dieses  Präparat 
spectralanalytisch  geprüft  (C.  r.  108.  165,  es  bestand  aus  90  ^/o  reinem 
GdgOg)  und  weiter  gereinigt  (C.  r.  111.  393).  Durch  fortgesetzte  Fäl- 
lungen mit  NH3  aus  essigsaurer.  Lsg.,  wobei  auf  die  langsame  Abschei- 
dung der  Erde  aus  Ammoniimiacetat  haltender  Lsg.  zu  achten  ist,  kann 
man  als  basischere  Gemengtheile  Di  und  als  weniger  basische  Zß  imd 
Sm  abscheiden. 

Der  so  gereinigten  Erde  entspricht  ein  AG.  155,95  oder  wahr- 
scheinUcher  156,15  (C.  r.  111.  409). 

Die  Salze  gleichen  den  Y-Salzen  und  geben  kein  Absorptions- 
spectrum (Marignac  1.  c).  Nach  Lecoq  de  Boisbaudran  erregt 
Gd  keine  Fluorescenz  (vergl.  Crookes  1.  c),  das  Funkenspectrum  ist 
von  ihm  beschrieben  (C.  r.  111.  472). 

Oadolinimnoxyd  Gd^Og  ist  fast  farblos  (Lecoq  de  Boisbaudran, 
C.  r.  111.  394),  nach  Marignac  (1.  c.)  schwach  gelborange. 

L.  Haitinger. 


Samarium. 

Sm;  AG.  150,  W.  3. 

Im  Jahre  1879  fand  Lecoq  de  Boisbaudrau  durch  Spectral- 
untersuchungen  in  einer  aus  Samarskit  (vergl.  bei  Y)  dargestellten  Didym- 
erde  Anzeichen  eines  neuen  Elementes  (C.  r.  88.  323),  das  er  Samarium 
benannte  (C.  r.  89.  212).  Im  Jahre  1881  wurde  es  von  Delafontaine 
aus  dessen  alter  Decipinerde  abgeschieden  (C.  r.  93.  63)  und  ist  also 
auch  identisch  mit  Marignac's  Yß,  dessen  Absorptionsspectrum  mit 
jenem  des  alten  Dp  übereinstimmt  (C.  r.  90.  899;  Soret,  C.  r.  91. 
380).  Genauer  wurde  es  untersucht  von  Cleve  (C.  r.  97.  94;  Bl.  41. 
352;  43.  1()3),  der  viele  Verbindungen  darstellte. 

Nach  Demarcay  (C.  r.  102.  1551;  104.  580)  gehören  die  Ab- 
sorptionsbanden des  Sm  mindestens  zwei  Elementen  an  (Sm,  Smg),  ebenso 
nach  Krllss  und  Nilson  (Sma  und  Smß,  vergl.  S.  35),  auch  Crookes, 
der  Sm  als  konstante  Verunreinigung  der  Yttria  findet  (C.  r.  100.  1380), 
hält  ebenfalls  Sm  für  komplex  (C.  r.  102.  1404).  Bettendorff  (A. 
263.  172)  konnte  keine  Anzeichen  für  die  Spaltbarkeit  von  Sm  finden. 

Marignac  (C.  r.  90.  899)  erhielt  sein  Yß  aus  den  in  der  Hitze 
widerstandsfähigeren  Fraktionen  der  Nitrate  von  Samarskiterden  durch 
vielfache  Fraktionirung  mit  K^SO^  unter  den  in  mehr  als  2000  Thln. 
KjSO^-Lsg.  lösl.  Doppelsalzen  und  mit  einem  Aequiv.-G.  der  Erde  von 
115,()  in  max. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  88.  322;  89.  212)  trennte  Di 
und  Sm  durch  ausserordentlich  oft  wiederholtes  Fraktioniren  mit  NH.„ 
ebenso  Cleve  (Bl.  [2]  43.  162).  —  Delafontaine  (C.  r.  93.  63)  be- 
nutzte die  Natriumdoppelsulfate.  —  Bei  der  Trennung  der  Didym- 
bestandtheile  nach  Au  er  v.  Wels  bach  (M.  6.  477)  geht  Sm  in  die 
letzten  Mutterlaugen.  —  Bettendorff  (1.  c.)  stellte  Samariumoxyd  aus 
Orthiterden  dar  durch  Abscheiden  des  Ce  mittels  Schmelzens  mit  KNO^, 
Ausfällen  mit  K^SO^  und  Trennung  von  La  einerseits  und  Di  anderer- 
seits durch  oft  wiederholte  partielle  Zersetzung  der  Nitrate,  weiter- 
folgende Reinigung  durch  Ausfällen  mit  K^SO^  (langes  Stehen  nöthig) 
und  oft  wiederholte  Fraktionirung  der  Nitrate  mit  NH.. 

Sm-Salze  sind  schwefel-  bis  topasgelb  und  ihre  Lsgn.  zeigen  ein 
sechs  Hauptbanden  enthaltendes  Absorptionsspec trum.  Dieses  \vnirde 
beschrieben   von   Lecoq   de  Boisbaudran  (C.  r.  88.  322;   89.  212), 
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Krüss  (B.  20.  2144),  Bettendorff  (1.  c),  ferner  für  den  ultravioletten 
Theil  von  Soret  (C.  r.  91.  380)  und  filr  den  infrarothen  von  Becquerel 
(C.  r.  96.  1215).  Eine  dünne  Platte  von  Sulfat  zeigt  statt  der  dunkeln 
Banden  eine  grössere  Anzahl  feiner  Linien  (Bettendorff). 

Auch  das  von  glühendem  Samariumoxyd  emittirte  Licht  zeigt  ein 
diskontinuirliches  Spectrum,  zeigt  aber  mehr  helle  Banden  als  die  Salz- 
Isgn.  dunkle  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  88.  323;  Bettendorff 
1.  c). 

Funkenspectrum:  Thalen  (Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1883;  P.  A. 
[2]  Beibl.  7.  893);  Bettendorff  (1.  c). 

Phosphorescenz  in  Kathodenstrahlung  konnte  von  Bettendorff 
nicht  beobachtet  werden.  Crookes  (C.  r.  100.  1380,  1495)  beschreibt 
die  so  erhaltenen  Spectren  von  Gemengen  der  Sm-Erde  und  anderer 
Oxyde. 

AG.  150,02  (Cleve,  Bl.  [2]  43.  162,  auch  Brauner,  Ch.  N.  47. 
175),  150,09  (Bettendorff  1.  c).  Sm  ähnelt  in  seinem  chemischen  Ver- 
halten mehr  dem  Di  als  dem  Y.  Als  Hydroxyd,  bas.  Nitrat,  Oxalat 
und  Sulfat  fällt  es  bei  fraktioneller  Fällung  vor  dem  Di. 

Alle  folgenden  Verbindungen  sind  beschrieben  von  Cleve  (Bl.  [2] 
43.  102  in  extenso  Actes  de  la  Soc.  des  sciences  d'Upsale). 

Samariumoxyd  Sm^Og  (Bettendorff  erhielt  rein  weisses  Sm^Og), 
Leicht  gelbliches,  weisses  Pulver.  SG.  8,347.  Unschmelzbar.  Wird  beim 
Glühen  in  H  oder  0  nicht  verändert.     Llösl.  in  Säuren. 

Samariomhydroxyd ,  gelatinöser  Niederschlag,  zieht  CO^  aus  der 
Luft  an,  aber  weniger  rasch  als  Lanthan-  und  Didymhydroxyd. 

Samariumsuperoxyd  Sm^O^+xHgO  oder  Sm20jj  +  3H202  (?).  Durch 
HgOg  als  gelatinöser  Niederschlag  analog  dem  Lanthansuperoxyd  (Cleve, 
Bl.  [2]  43.  53). 

Samariumchlorid  SmCl^ -f- GHgO,  grosse,  zerfliessliche  Krystalle. 
SG.  2,383. 

SmOCl.     Durch  Glühen  von  Oxyd  in  Gl.     SG.  7,017. 

SmClg  +  AuClg  +  lOHjO.     Rhombische  Tafek.     SG.  2,742. 

2SmCl3  4-2PtCl^  +  21HjO.     Prismen,  zerfliesslich.     SG.  2,712. 

Samariumbromid  SmBrg  -f-  OH^O.  Grosse  Tafeln,  zerfliesslich. 
SG.  2,971. 

SmBTg  +  AuBrj  +  lOHjO.     Dunkelbraune  Tafek.     SG.  2,967. 

Samariumjcdat  Sm(J0j,)3 -f- ßHgO.  Durch  Fällung  mit  HJO3  als 
gelatinöser  Niederschlag.     Verliert  4  Mol.  HgO  bei  100^. 

Samarinmpeijodat  Sm(JOj8-f-4H20.  Durch  Fällung  mit  HJO^, 
als  amorpher,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag.     SG.  3,793. 

Samariumflnorid  SmFl^-j-H^O.     Gelatinöser  Niederschlag. 

Samariumkaliumferrocyanür  SmKFe(CN)g+5H20,  schmutzig  gelber 
Niederschlag.     Enthält  bei  100"  getrocknet  6  Mol.  H^O. 

Samariumrhodanid  Sm(CNS)3  +  OHgO,  Nadeln.     Zerfliesslich. 

Sm(CNS)3  +  3^(C]Sr)2  +  6£o,  farblose  Nadeln.     SG.  2,745. 

Samariumplatincyanür  SmPt3(CN)i2+18H20,  grosse,  gelbe  Prismen 
mit  blauem  Reflex.     SG.  2,744. 

Samariumsulfit  Sm2(S03)3  +  3H2O.  Aus  Oxyd  und  wässeriger 
SOg  und  Erhitzen  der  Lsg.  als  weisses  Pulver.  Verliert  1  Mol.  HgO 
bei  1000. 

Samariumsulfat  Sm2(S04)3,  gelbUchweisses  Pulver.     SG.  3,898. 
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801(804)3  -f-  SHjO.  Durch  Verdunsten  der  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
T.  oder  im  Wasserbade.     SG.  2,930. 

2Sm2(80j3  -j-  9K2SO4  -f"  ^HjO,  weisses  Pulver.  1  Liter  einer  ges. 
Lsg.  von  KgSO^  löst  eine  0,5  Sm^Og  entsprechende  Menge. 

Sm2(S04)3  +  Na2804  -j-  2H2O,  kryst.  Pulver.  1  Liter  einer  ges.  Lsg. 
von  NagSO^  löst  eine  2,4  g  Sm^Oj  entsprechende  Menge. 

Sm^CSOJs  +  (HHjj804  +  SH^O,  kryst.  Pulver,  SG.  2,675.  Wasser- 
frei SG.  3,191. 

Samariumnitrat  Sm(N03)3  -j-  öHgO.  Abgeplattete,  gestreifte  Pris- 
men.    SG.  2,375. 

SamarinmphoBphat  SmPO^.  Durch  Schmelzen  von  Natriumphos- 
phat und  Sm.03.     Unlösl.  in  HNO«.     SG.  5,827. 

SmPO^  4"  ^HgO.     Durch  Fällung  als  amorpher  Niederschlag. 

SmHPgO^ -j- 3  V2  H^O.  Aus  Pyrophosphorsäure  und  Sm^Og.  Harte, 
kryst.  Krusten. 

Bm^O^CP^O^)^.  Durch  Schmelzen  von  Metaphosphorsäure  mit  Sm203. 
Glänzendes,  mikrokryst.  Pulver,  unlösl.  in  kochender  HNO3.    SG.  3,487. 

8ainariTunkarbonat  Sm2(C03)3  +  3H2O,  aus  Hydrat  und  COg.  Aus 
Nadeln  bestehendes  Pulver,  verliert  bei  100^  1  Mol.  HgO. 

^8^12(003)3  +  K2CO3  +  6H2O.  Durch  Fällung  mit  einem  Ueberschuss 
von  KHCO3.     Nädelchen. 

8m2(C03)  +  l^agCOg  +  SHgO,  kryst  Niederschlag. 

8012(003)3  +  (»2:4)2003  -j-  ^HgO,  kömiges  Pulver. 

Samariumborat  SmBOs.  Durch  Schmelzen  von  Sm^Os  mit  Borax 
und  Extraktion  mit  H2O.     SG.  6,048. 

8aiiiariTunkaliumchromat  SmE(Cr04)2-j-3H20,  voluminöser,  bald 
kryst.  werdender  Niederschlag,  verliert  sein  HgO  bei  100®. 

Samarinmmolybdat  Sm2(Mo04)3.  Durch  Schmelzen  von  Molybdän- 
säure mit  Sm203  und  NaCl.    Kleine  rhombische  Prismen.    SG.  5,95. 

8mlffa(l[oOj2,  Nädelchen.     SG.  5,265. 

Samariumwolframat  Sm20j.l2W03 -|- 35H,0,  aus  Bariimiwolfra- 
mat  und  Sulfat.    Rhombische  Krystalle.    SG.  3,994.    Llösl.  in  HoO. 

Nae8m3(WoOj3,  quadratische  Krystalle  (Högbom,  Bl.  [2]  42.  2). 

L.  Haitinger. 
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Dp;  AG.  ca.  171,  W.  3. 

Im  Jahre  1878  isolirte  Delafontaine  aus  dem  Samarskit  von  Nord- 
karolina  (vergl.  bei  Y)  eine  neue,  zwischen  den  Cerit-  und  Ytteriterden 
stehende  Erde  mit  dem  Aequiv.-G.  122,  die  er  Decipinerde  nannte  (C.  r. 
87.  632).  Diese  gab  ein  Absorptionsspectrum,  welches  aber  von  einem 
Gehalte  an  der  später  abgeschiedenen  Samaria  stanunte  (C.  r.  93.  63). 
Auch  aus  dem  Sipylit  von  Amherst  erhielt  er  etwas  Dp ;  im  Gadolinit 
scheint  es  zu  fehlen. 

Das  Kaliumdoppelsulfat  ist  in  K2S04-Lsg.  unlösl.  und  wird  vom 
Terbiumsalz  durch  wiederholte  Fällungen  mit  K^SO^  annähernd  ge- 
trennt. Vom  Didym  wird  es  durch  fraktionelle  Fällung  des  Sulfates  mit 
Alkohol  geschieden,  wobei  Decipiumsulfat  zuerst  ausfallt,  oder  auch  durch 
freiwillige  Verdunstung  der  wässerigen  Sulfatlsg.  Sm  gibt  mit  NagSO^ 
ein  schwerer  lösl.  Doppelsalz.  Die  letzte  Reinigung  erfolgt  durch 
fraktionelle  Fällung  mit  NH.^  oder  partielle  Zersetzung  der  Nitrate 
(Delafontaine  (Arch.  Sc.  phys.  [3]  3.  250,  auch  J.  1880.  298).  Dp 
hat  das  AG.  ca.  171,  seine  Sake  geben  kein  Absorptionsspectrum 
(Delafontaine,  C.  r.  93.  63).  Die  Salze  sind  von  Delafontaine 
(1.  c.)  beschrieben. 

Decipiumoxyd,  Decipinerde  DP2O3.  Durch  starkes  Glühen  des  Sul- 
fates. Weiss,  llösl.  in  Säuren.  Das  Hydroxyd  ist  ein  gallertiger, 
in  überschüssigem  KOH  imlösl.  Niederschlag. 

Decipimnjödat  Dp(J03)3  +  H^O ,  volumin.  weisser  Niederschlag, 
kaum  lösl.  in  HgO. 

DecipinmBulfat  Dp2(S04)3  +  OHgO.  Durch  Fällung  der  Lsg.  mit 
Alk.  Farblose,  prismatische  Krystalle.  Dp2(S04)3  +  24H2O,  kryst.  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  unter  35®. 

Deeipiumformiat  Dp(CH02)3,  weises  Pulver,  lösl.  in  2  bis  3  Thln. 
HgO.  Acetat  Dp(C2H302)3  +  4V2H20,  durchsichtige  Prismen;  Oxalat 
Bp^iC.O^l.  +  VZRfi. 

L.  Haitinger. 
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Yb;  AG.  172,6,  W.  3. 

Im  Jahre  1878  konstatirte  Marignac  (C.  r.  87.  578)  in  einer  aus 
Gadolinit  (vergl.  bei  Y)  erhaltenen  Erde  die  Gegenwart  einer  neuen  Erde, 
der  Ytterbinerde.  Delafontaine  (C.  r.  87.  933)  fand  sie  auch  im  Sipylit 
Ton  Amherst  (Virg.),  imd  auch  Cleve  (C.  r.  87.  933)  bestätigte  Mari- 
gnac's  Resultate.  Nilson  (B.  12.  550;  13.  1433)  beschrieb  die  Dar- 
stellimg  derselben  aus  dem  relativ  etwas  grössere  Mengen  davon  enthal- 
tenden Euxenit  (vergl.  S.  3)  und  ihre  Scheidung  von  dem  von  ihm 
entdeckten  Scandium.  Nach  Nilson  (1.  c.)  und  Cleve  (C.  r.  91.  381) 
besteht  das  alte  Er  zimi  grösseren  Theile  aus  Yb.  Marignac  (1.  c.) 
unterwarf  die  Nitrate  der  rohen  Gadoliniterden  System.  Fraktionirung 
durch  Erhitzen  bis  zur  beginnenden  Dickflüssigkeit  etc.,  bis  eine  Erde 
mit  dem  Aequiv.  G.  131  (YbO)  vorlag.  —  Nilson  (B.  13.  1430)  be- 
folgte im  Wesentlichen  dieselbe  Methode  und  erhielt  durch  jeweilige 
Verarbeitung  der  zuerst  abgeschiedenen  Fraktionen  nach  68  Zersetzungs- 
reihen Fraktionen,  die  nur  mehr  Sc  und  Yb  neben  etwas  Pt  (aus  den 
Gefässen)  enthielten.  Nach  Entfernung  des  Pt  durch  H^S  wurden  Sc 
und  Yb  ebenfalls  durch  Erhitzen  der  Nitrate  getrennt,  wobei  Sc  sich 
vor  dem  Yb  abscheidet.  Nach  Au  er  v.  Welsbach  (M.  4.  630)  trennt 
man  Yb  und  Sc  vom  Er,  indem  man  die  ziemlich  konz.  Nitratlsg.  (ähn- 
lich wie  S.  5  beschrieben)  durch  Zusatz  von  Oxyden  basisch  macht, 
nun  aber  vorsichtig  mit  H^jO  verdünnt,  bis  bei  nachfolgendem  Erhitzen 
bis  nahe  zum  Kochen  Trübung  eintritt.  Yb  und  Sc  gehen  in  den  Nieder- 
schlag und  können  nach  wenigen  Reihen  völlig   abgeschieden  werden. 

Yb  hat,  da  Sc  nicht  zu  den  Ytteriterden  gezählt  wird,  unter  diesen 
die  geringste  Basicität  und  scheidet  sich  demnach  beim  Erhitzen  der 
Nitrate  zuerst  und  noch  vor  dem  Er  ab.  —  Das  Kaliumdoppelsulfat 
ist  Uösl.  auch  in  Lsg.  von  KgSO^,  das  Oxalat  ein  weisser,  mikrokryst. 
Niederschlag  in  H^O  und  verd.  Säure  fast  ganz  unlösl. ,  das  Formiat 
Yt(HC00)3  +  4H2O  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewichte  H.O  lösl. 
Die  Salze  sind  farblos,  zeigen  kein  Absorptionsspectrum.  —  Fluorescenz 
der  Salzlsgn.  durch  ultraviolette  Strahlen  Soret  (C.  r.  98.  1077).  — 
Punkenspectrum  Lecoq  de  Boisbaudran  (C.  r.  88.  1342),  Thiilen 
(C.  r.  91.  326),  Auer  v.  Welsbach  (M.  5.  1).  Das  dem  alten  Er  zu- 
geschriebene Spectrum  ist  vorwiegend  durch  Yb  veranlasst  (Thalen  1.  c). 
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A6.  172,6  (Meyer-Seubert  nach  Marignac);  173,01  nach  Nil- 
son  (B.  13.  1433). 

Ytterbiumoxyd,  Ytterbinerde,  Ytterbia.  Yb^Og;  100  Thle. 
enthalten  87,82  Yb,  12,18  0.  Durch  heftiges  Glühen  des  Sulfates  oder 
Hydrates  als  weisses  Pulver  (aus  Hydrat  als  kompakte  Masse),  feuer- 
beständig, S6.  9,175,  spez.  Wärme  0,0646,  magnetisch  (Nilson  und 
Pettersson,  B.  13.  1459),  löst  sich  in  Säuren  in  der  Kälte  langsam, 
beim  Sieden  leicht  (Marignac,  Nilson). 

Ytterbiomhydroxyd.  Durch  Fällimg  mit  NH3,  gallertig,  zieht  COg 
aus  der  Luft  an,  Uösl.  in  Säuren,  löst  sich  in  KOH  und  Cl  (Marignac). 

Ytterbiumsulfat  Yb2(SOj3;  100  Thle.  enthalten  62,13  Yb^Oj  und 
37,87  SO3.  Aus  Niti'atlsg.  und  H2SO4  durch  Erhitzen  und  Abrauchen 
der  HgSO^.  Weisses  Pulver  oder  opake  Pseudomorphosen  des  wasser- 
haltigen Salzes  (Nilson  1.  c),  SG.  3,793,  spez.  Wärme  0,1039  (Nil- 
son und  Pettersson  1.  c),  hygroskopisch,  Uösl.  in  HgO,  wenn  die 
Bildung  von  wasserhaltigem  Salz  vermieden  wird. 

^03(80^)3 -j"  ^^2^^'  Durch  Eindampfen  im  Wasserbad.  Grosse, 
klare,  luftbeständige  Säulen,  ähnlich  dem  Yttriimisulfat  (Nilson  1.  c). 
SG.  3,286,  spez.  Wärme  0,1788  (Nilson,  Pettersson  1.  c).  Ist  bei 
120^  noch  nicht  wasserft'ei  (Nilson). 

Ytterbiumnitrat.  Aus  sehr  konz.  Lsg.  in  grossen,  wasserhellen 
Säulen  mit  Krystallwasser ,  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser, 
das  es  bei  höherer  T.  verliert,  wird  dann  basisch,  bleibt  aber  Anfangs 
noch  lösl.  in  HjO  (Nilson). 

Die  von  Höglund  als  Erbinverbindungen  beschriebenen,  vor- 
wiegend Yb  enthaltenden  Salze  sind  bei  Er  erwähnt. 

L.  Haitinger. 


Bor. 

Boracium. 

B;  AG.  10,9,  MG.  21,8,  W.  3.       ^ 

Geschichtliches.  Borax  wird  schon  von  Geber  erwähnt,  Hom- 
berg  schied  zuerst  1702  daraus  Borsäure  ab  und  nannte  sie  Sedativ- 
salz (Cr.  A.  2.  265);  Baron  wies  1747  nach,  dass  der  Borax  eine 
Verbindung  von  Sedativsalz  mit  Natron  ist,  und  1808  stellten  Gay- 
Lussac  und  Th^nard  (Recherches  physico-chimiques  1.  276;  Gilb  30. 
363)  aus  Borsäureanhydrid  reines  B  dar;  gleiclizeitig  schied  Davy 
(Gilb  35.  440)  das  B  elektrolytisch  aus  Borsäure  ab.  Berzelius 
(P.  A.  2.  113)  erhielt  1824  amorphes  B  durch  Reduktion  von  Borfluor- 
kaUum  mittelst  K,  Wöhler  und  Claire-Deville  (A.  101.  113,  347; 
103.  347;  105.  67;  141.  268;  A.  eh.  [3]  52.  63)  stellten  1856  amorphes 
und  kryst.  B  dar.  Hierbei  gewonnene  undurchsichtige  Krystalle,  welche 
sich  später  als  Boraluminium  erwiesen,  hielten  sie  anfänglich  für  eine 
dritte  Modifikation  des  B. 

Vorkommen.  B  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindungen  mit  0 
als  Borsäure  vor.  Wiewohl  sehr  verbreitet,  findet  es  sich  doch  meist  nur  in 
geringeren  Mengen:  z.  B. :  imMeerwasser  (6.  Bischof,  Lehrbuch  der  Geol. 
Bonn  1868,2.  277;  Nöllner,  J.  pr.  102.  463),  von  dem  10001  nach 
Dieulafait  (A.  eh.  [5]  12.  318)  das  Aequivalent  von  0,20  gB  an  Borsäure 
enthalten;  im  Eisenerze  vom  Lake  superior  (Egleston,  J.  cli.  techn.  1878. 
13);  in  der  Asche  von  Fucus  vesiculosus  (Forchhammer,  Philos. 
Transact.  155.  203);  in  der  Asche  der  Samen  von  Maesa  picta  (Witt- 
stein und  Apoiger,  A.  103.  362),  in  Obstfrüchten,  weniger  in  Beeren- 
früchten (W.  J.  1890.  972),  in  Kalifornischen  Weinen  (Crampton,  B.  22. 
1072).  An  Bormineralien  kennt  man:  BoracitMg-B^ß03oCl2  mit  62,5  B2O3 
(regul.  tetraedrisch) ;  Tinkal  (Borax)  Na^B^O^  +  10H,O  mit  36,7  B^Oj 
(monokUn)  (Sackville,  Z.  1885.  341 ;  Robottom  1.  c.  lo76. 517;  Durand 
1.  c.  1878.  418);  Boronatrocalcit  (Ulexit)  CaoB,,0„,  Na^B^O^  +  18HjjO  mit 
45,6  BgO^;  Borocalcit  (Tiza,  Hayesin)  CaB^O^  j- 6HgO;  Hydroboro- 
calcit  Ca(B0j)2  +  2HBO2 ;  Pandermit  Ca^BeOu  +  3H2O ;  Pimioit  MgB^O^ 
+  3H2O;  Hydroboracit  CaMgB,.Oi,  +  6H2O  (Stassfurt)  (Wittgen,  B. 
14.  2134;  F.  Bischoff,  Steinsalzwerke  bei  Stassfurt.  Halle  1864); 
Larderellit  (NH^)2BgO,y  +  4H2O;   Sassolin   H.BO3  (triklin).     Borsäure 
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ist  auch  ein  Bestandtheil  der  Turmaline,  des  Datoliths,  Botryoliths  und 
Axinits.  In  den  vulkanischen  Gegenden  Toscanas,  der  liparischen  Inseln, 
namentlich  Volcanos  entströmen  borsäurehaltige  Wasserdämpfe  (Soffioni) 
dem  Boden  und  bilden  Sümpfe  und  Teiche  (Lagunen).  Manche  Seen 
in  Asien  und  Amerika  enthalten  Borax  gelöst. 

Darstellung,  a)  Amorphes  B:  Man  bringt  ein  Gemisch  von  100 g 
geschmolzener  und  grob  gepulverter  Borsäure  mit  60  g  Na  in  einen 
glühenden  gusseisemen  Tiegel,  fügt  schnell  40  bis  50  g  wasserfreies 
Kochsalz  hinzu  und  bedeckt  den  Tiegel.  Es  tritt  anfangs  eine  heftige 
Reaktion  ein,  nach  welcher  man  die  flüssige  Masse  nach  starkem  Um- 
rühren in  ein  Gefäss  giesst,  welches  mit  HCl  angesäuertes  HgO  enthält. 
Die  Salze  und  überschüssige  Borsäure  lösen  sich  leicht  auf,  das  amorphe 
B  filtr.  man  ab  und  trocknet  auf  einem  porösen  Steine  bei  gewöhnlicher 
T.,  um  eine  Entzündung  zu  vermeiden  (Wo  hl  er  und  St.  Claire-Deville 
1.  c).  Durch  Zersetzen  des  Borchlorids  bei  Rothglut  durch  H  (Dumas, 
A.  eh.  31.  376) ;  durch  Reduktion  von  entwässertem  Borax  beim  Schmelzen 
mit  amorphem  P  (Dragendorf,  Ch.  C.  1861.  865);  durch  Reduktion 
von  KBFl^  oder  NaBFl^  mit  Mg  (Wöhler  und  Deville,  A.  [3]  52.  62; 
Geuther,  Jen.  Z.  2.  209;  J.  1865.  126);  durch  Reduktion  von  BJOjj 
mit  Mg  (Jones,  Soc.  35.  42;  Phipson,  Soc.  Proc.  XIII.  217;  J.  1864. 
192;  Gattermann,  B.  22.  195;  Gl.  Winkler,  B.  23.  772).  3,5  g 
Borsäure  und  11g  CaFlg  werden  mit  konz.  H2SO4  behandelt,  das  ent- 
wickelte BFI3  wir^  ^  einem  Rohr  mit  K  erw.  (Rawson,  Ch.  N.  58. 
283).  Nach  W.  Hampe  (Ch.  Z.  1888.  XII,  84)  wird  durch  geschmol- 
zenen Borax  der  elektrische  Strom  geleitet,  wobei  am  — Pol  Na  und 
sekundär  durch  dasselbe  B  abgeschieden  wird. 

b)  Krystallisirtes  B.  Man  schmilzt  in  einem  Kohlentiegel 
80  g  AI  in  grossen  Stücken  und  100  g  geschmolzene  und  zerkleinerte 
Borsäure.  Den  Kohlentiegel  stellt  man  in  einen  Graphittiegel ,  füllt 
den  Zwischenraum  mit  Kohle  aus  und  erh.  dann  fünf  Stunden  lang  so 
stark  wie  möglich.  Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels  findet  man 
zwei  getrennte  Schichten,  eine  glasige,  aus  Borsäure  und  Thonerde 
bestehend,  und  eine  eisengraue,  metallartige,  welche  mit  kleinen  Bor- 
krystallen  besetzt  ist.  Die  letztere  behandelt  man  zur  Lsg.  des  AI  mit 
heisser  Natronlauge,  erh.  den  Rückstand  mit  HCl  imd  digerirt  dann  mit 
HFl  und  HNO3,  um  Si  zu  entfernen.  Das  so  erhaltene  B  enthält  noch 
Thonerdeblättchen,  die  man  mechanisch  durch  Auslesen  entfernen  muss 
(Wöhler  und  Deville  1.  c). 

Zur  Umwandlung  von  amorphem  B  in  kryst.  füllt  man  einen  hessi- 
schen Tiegel  mit  amorphem  B,  bohrt  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  ein 
Loch  aus  und  steckt  in  dieses  eine  ca.  4  bis  6  g  schwere  Stange  von 
AI.  Der  Tiegel  wird  dann  bedeckt,  in  einen  grösseren  gestellt  und 
der  Zwisclienraum  mit  ausgeglühtem  Kohlenpulver  gefüllt.  Hierauf  erh. 
man  1,5  bis  2  Stunden  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Ni  und  löst  nun 
das  Metall  in  HCl,  wobei  die  Krystalle  zum  Vorschein  kommen.  Dieses 
B  enthält  immer  Krystalle  von  Boraluminium,  die  sich  jedoch  leicht 
abschlämmen  lassen  (Wöhler  und  Deville,  A.  105.  67). 

2  Thle.  geschmolzener  und  gepulverter  Borax  werden  mit  1  Thl. 
Mg  im  hessischen  Tiegel  geschmolzen,  die  Schmelze  wird  mit  heissem 
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HgO  ausgelaugt,  der  Rückstand  mit  konz.  HCl  gekocht,  um  Mg  zu 
entfernen.  Die  aus  B,  BN  und  Mg-Verbindungen  bestehende  Masse 
liefert  bei  nochmaligem  Schmelzen  mit  Mg  im  Eohlentiegel  graphit- 
artiges B  in  sechsseitigen  Tafeln  (Gattermann,  B.  22.  195;  vergl. 
Cl.  Winkler,  B.  23.  772). 

Eigenschaften,  a)  Amorphes  B  ist  ein  braunschwarzes,  fein 
vertheiltes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver.  S6.  grösser  als  1,8. 
Leitet  die  Elektricität  nicht.  Spez.  Wärme  nach  Kopp  0,255.  Etwas 
lösl.  in  HgO ;  die  Lsg.  ist  gelb  und  hinterlässt  das  B  beim  Verdampfen 
als  einen  gelblichgrünen  Ueberzug,  nach  Reinitzer  (A.  W.  82.  730)  ist 
der  lösl.  Theil  Borwasserstoff  (s.  d.).  Säuren  und  Salze  scheiden  B 
aus  der  Lsg.  ab.  In  Alk.  und  Ae.  unlösl.  Emissionsspectrum  2496,2 ; 
2497;  3450,1  (Hartley,  Tr.  175.  49).  In  0  oder  atmosphärischer 
Luft  erh.  verbrennt  es  mit  lebhafter  Lichterscheinung  unter  Funken- 
sprühen. Entzündet  man  ein  Filter,  auf  dem  B  getrocknet  ist,  so  ver- 
brennt dieses  mit  starkem  Glänze.  HNO3,  Königswasser  und  erwärmte 
konz.  HgSO^  oxydiren  amorphes  B  zu  Borsäure.  Ebenso  wirken  beim 
Schmelzen  P2O5  (unter  Abscheidung  von  P),  KOH  und  K^CO^  (unter  Ab- 
scheidung von  C).  Wasserdampf  oxydirt  B  bei  Glühhitze.  B  verbindet 
sich  mit  S,  Cl,  Br,  N  und  Metallen.  Es  zersetzt  bei  Glühhitze  H^S 
und  HCl,  indem  Schwefelbor  resp.  Chlorbor  entstehen;  mit  NH3  bildet 
es  Stickstoffbor.  Beim  Erliitzen  von  amorphem  B  im  luftleeren  Räume 
oder  in  H  wird  es  dunkler,  härter,  dichter  und  unlösl.  in  HgO.  Schmilzt 
zwischen  den  Polen  einer  Batterie  von  600  Bunsenelementen.  Ver- 
bindet sich  amorphes  B  mit  0,  so  werden  nach  L.  Troost  und 
P.  Hautefeuille  (C.  r.  70.  185,  252;  A.  eh.  [5]  9.  70)  für  1  g 
B  14420,  für  1  At.  158000  cal.,  bei  Verbindung  mit  Cl  für  1  g  9455, 
für  1  At.  104000  cal.  entwickelt. 

b)  Krystallisirtes  B  kommt  in  zwei  Varietäten  vor.  Es  bildet 
einestheils  metallglänzende  Blättchen  von  Diamantglanz,  ist  schwarz, 
undurchsichtig,  in  dünnen  Blättchen  der  Krystalle  dunkelroth.  Die 
Krystalle  laufen  bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft  blau  an  wie  Stahl. 
Von  HCl  und  KOH  werden  sie  nicht  angegriffen,  von  kochender  konz. 
HgSO^  nur  bei  längerer  Einwirkung.  In  konz.  heisser  HNO.,  allmäh- 
lich lösl.  (Hampe).  Geschmolzenes  KOH  oder  Bleichromat  oxydirt  es 
unter  Feuererscheinung.  Geschmolzenes  KNO.,  greift  es  nicht  an, 
jedoch  Kaliumbisulfat.  In  Cl  geglüht,  entsteht  Chlorbor.  Mit  Pt  geben 
die  Krystalle  schon  in  der  Lothrohi^flamme  eine  leicht  schmelzbare 
Legirung.  Härte  0  bis  10.  SG.  nach  Hampe  2,5:U5  (^bei  H^O  von 
17,2<>).  Spez.  Wärme  nach  Kopp  0,225  bis  0,202  (Kegnault). 
Nach  Wohl  er  und  Deville  gehören  die  Krystalle  dem  quadratischen 
System  an,  nach  v.  Groddeck  (A.  138.  83)  sind  sie  monoklin. 
Wo  hl  er  und  Deville  fanden  in  den  Borkrystallen  2,4  ^o  C  neben 
97,6^/0  B.  Hampe  konnte  keinen  C  darin  nachweisen,  fand  jedoch 
17^/ft  AI.  Nach  Joly  (C.  r.  97.  45(3)  hat  Hampe  zu  niedere  T.  an- 
gewandt. Die  betreffenden  Borkrystallo  können  aus  Hampe 's  grossen 
schwarzen  Krystallen  von  AlBr^g  durch  Behandeln  mit  kochender  HNOo, 
welche  letztgenannte  Verbindung  löst,  gewonnen  werden. 

Eine  zweite  Varietät   bildet  nach  Wohl  er   und   Deville    färb- 
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lose  bis  hellgelbe  Bjystalle,  welche  zu  sägeartigen,  gezackten  Prismen 
aneinander  gereiht  sind,  oder  kleine,  achtseitige  Prismen,  an  den 
Enden  durch  Octaeder  begrenzt  (Bordiamanten).  Quadratisch  (Sar- 
torius  V.  Waltershausen,  J.  1857.  90).  S6.  nach  Hampe  2,615. 
Die  Krystalle  sind  doppelbrechend  und  besitzep  nach  Hampe  die 
Zusammensetzung  C2B12  + SAlBjj.  Die  Härte  ist  etwas  geringer  als 
die  der  vorigen  Modifikation. 

Wo  hl  er  und  Deville  beschreiben  noch  eine  dritte  Abart  des 
kryst.  B,  welche  härter  ist  als  Diamant  und  entsteht,  wenn  man  wieder- 
holt überschüssige  Borsäure  auf  AI  wirken  lässt,  und  zwar  bei  einer 
T.,  bei  welcher  die  Borsäure  sich  verflüchtigt. 

Atomgewicht.  Nach  Berzelius  aus  dem  Wassergehalt  des 
Borax  bestimmt  (P.  A.  2.  129;  8.  19)  11,04,  Laurent  (C.  r.  29.  5; 
J.  1849.  226)  10,94,  Dumas,  10,97  (Arch.  [3]  55.  180;  J.  1859.  4), 
Deville  durch  Analyse  von  Chlorbor  11,05  und  10,55,  von  Brom- 
bor 10,97,  nach  Seubert  und  Meyer  10,9. 

Werthigkeit.  B  fungirt  als  dreiwerthiges  Element.  Es  bildet 
mit  Cl  die  Verbindung  BCI3,  mit  der  Hydroxylgruppe  Br(0H)3.  2  At. 
B  vereinigen  sich  mit  je  3  At.  zweiwerthiger  Elemente  in  der  Weise, 
dass  je  eines  der  drei  zweiwerthigen  Elemente  dazu  dient,  durch  seine 
zwei  Verwandtschaftseinheiten  die  beiden  B-At.  im  Mol.  zusammen- 
zuhalten:  0<^T»~Q  Borsäure-    oder   besser    Diborsäureanhydrid.      Mit 

dreiwerthigen  Elementen  verbindet  sich  B  Atom  für  Atom:  B^N,  wenn 
K  als  dreiwerthig  betrachtet  wird. 

Erkennung.  Charakteristisch  für  die  Borsäureverbindungen  ist 
die  Grünfärbung  der  Flamme.  Um  die  Färbung  zu  erhalten,  muss  man 
die  Borsäure  durch  eine  stärkere  Säure  (HgSOJ  erst  frei  machen,  Cu- 
salze  müssen  vorher  entfernt  sein.  Die  Borsäure  reagirt  auf  Curcuma- 
papier  wie  die  Alkalien,  dasselbe  braun  färbend. 


Bor  und  Wasserstoff. 

Borwasserstoff. 

Borhydrid. 

Soll  nach  Davy  bei  der  Zersetzung  von  Borkalium  mit  HgO  ent- 
stehen, Wöhler  und  Deville  (A.  eh.  [Sj  52.  88;  A.  105.  69)  konnten 
unter  den  Umständen,  unter  denen  Siliciumwasserstoff  entsteht,  keinen 
Borwasserstoff  erhalten;  ebenso  gelang  es  Geuther  nicht,  die  dazu 
nöthigen  Legirungen  von  B  und  Mg  zu  erhalten  (Jenaische  Zeitschr. 
f.  Med.  u.  Nat.  2.  209).  Gustavson  (W.  J.  [2]  6.  521)  erhielt  beim 
Erhitzen  von  Natriumamalgam  mit  Chlorbor  auf  150^  nur  B  und  freien 
H.  Reinitzer  (A.  W.  82.  736)  untersuchte  die  dunkelgelbe  Lsg., 
welche   beim  Auswaschen   des   durch    K  aus   Borsäure   oder  Borfluor- 
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kalium  erhaltenen  B  entsteht.  Aus  der  eingedampften  Lsg.  fällt  CaClg 
einen  grünlichbraunen  Schlamm,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alk. 
imd  Trocknen  über  HgSO^  ein  grünlichschwarzes  Pulver  mit  2,67  ®/'o  H 
bildet.  Dies  erglüht  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  und  entwickelt 
ein  mit  grünges'äumter  Flamme  brennendes  Gas.  Jones  und  Taylor 
(J.  ehem.  soc.  35.  41;  39.  213)  bereiteten  Bormagnesium  Mg^Bj  durch 
Zusammenschmelzen  von  Borsäure  mit  überschüssigem  Mg,  durch  Er- 
hitzen von  amorphem  B  mit  Mg  in  H  oder  aus  Borchloriddampf  und 
Mg.  Dies  Bormagnesium  entwickelt  mit  HCl  gasförmigen  Borwasser- 
stoff  mit  viel  H.  Farbloses  Gas,  wahrscheinlich  BH3,  riecht  sehr  un- 
angenehm, verbrennt  mit  glänzend  grüner  Flamme  zu  B^O^  und  H^O, 
scheidet  im  glühenden  Rohre  und  an  Porzellanscherben,  die  man  in  die 
Flamme  halt,  amorphes  B  ab,  gibt  mit  Silbemitrat  einen  schwarzen 
Niederschlag,  der  Ag  und  B  enthält  und  mit  heissem  HjO  Bor- 
wasserstoff entwickelt.  Borwasserstoff  ertheilt  auch  dem  HgO,  mit 
welchem  er  in  Berührung  kommt,  seinen  Geruch,  scheint  mit  NH3 
eine  Verbindimg  einzugehen,  wird  von  KMnO^  zu  Borsäure  oxydirt. 
Gattermann  (B.  22.  195)  und  Winkler  (B.  23.  772)  beschreiben 
einen  festen,  amorphen  Borwasserstoff  BgH,  der  Uebermangansäure 
reduzirt.  Au,  Pt,  Hg,  Cu  etc.  aus  ihren  Lsgn.  metallisch  fällt  und  sich 
schon  in  schwacher  Glühhitze  zersetzt. 


Bor  nnd  Sauerstoff. 

Bortriozyd. 

Boroxyd,    Borsäureanhydrid. 

B3O3;  100  Thle.  enthalten  31,48  B,  68,57  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Entstellt  durch  Verbrennen  des  B 
in  reinem  0  oder  durch  starkes  Glühen  der  Borsäure.  Durch  Oxy- 
dation von  B  mit  HNOjj. 

Eigenschaften.  Spröde,  glasartige  Masse,  SG.  bei  4®  1,83 
(Royer  und  Dumas),  1,75  bis  1,83  (Plavfair  und  Joule,  Soc.  Mem. 
3.  57).  Nach  Ditte  SG.  bei  0^  1,876(5,  bei  12«  1,8476,  bei  80«  1,6988. 
Spez.  Wärme  zwischen  16  und  98«  0,2374  (Regnault,  A.  eh.  [3]  1. 
129),  Bildungswärme  aus  B  und  0  nach  L.  Troost  und  P.  Haute- 
feuille  (A.  eh.  [5]  i).  70)  317200  cal.  pro  Mol.  S.  577«  (Carnelley, 
Soc.  33.  278).  Das  nach  dem  Schmelzen  erstarrte  BgOy  erhält  zahl- 
reiche Sprünge,  deren  Bildung  von  Lichtentwickelung  begleitet  ist 
(Dumas,  A.  eh.  32.  335).  BgO.^  ist  nur  bei  sehr  hoher  T.  flüchtig; 
nach  Wo  hl  er  und  Deville  verdampft  es  bei  Nickelschmelzhitze, 
nach  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  22.  211)  vollständig  in  der  stärksten  Hitze 
des  Porzellanofens.  Schmeckt  schwach  bitter.  Hygroskopisch,  beim 
Lösen  in  HgO  zeigt  sich  nach  Ditte  (C.  r.  85.  1060)  starke  Temperatur- 
erhöhung, oft  bis  zum  Sieden  des  U^O :  B^jO^,  H^jO  =  6208  cal.  Treibt 
in   der  Glühhitze  die  meisten   Säuren  aus,    zersetzt  z.  B.   Karbonate, 
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Nitrate,  Sulfate,  und  löst  die  meisten  Metalloxyde,  vielfach  unter  Bil- 
dung gefärbter  Gläser.  BgO^  leitet  die  Elektrizität  nicht,  selbst  nicht 
den  Strom  von  950  Elementen  (Lapschin  und  Tichanowitsch, 
N.  Petersb.  Akad.  Bl.  4.  81).  Wird  durch  K,  Na,  AI,  Mg  reduzirt, 
nicht  durch  P,  durch  Kohle  in  sehr  hoher  T.  nur  bei  Gegenwart  von 
N,  H,  Cl,  Br  oder  CSg ;  hierbei  entstehen  BN,  BGI3,  BBra,  BgSg ,  durch 
PCI5  entsteht  bei  150^  Borchlorid  und  P^Oj,  durch  T?fi^  entsteht  BPO4. 
BgOjj  scheint  sich  gewissen  Säuren  gegenüber  wie  eine  schwache  Base  zu 
verhalten.  Vergl.  Borschwefelsäure,  Borphosphorsäure  und  Borwolfram- 
säure. In  HFl  löst  sich  Bfi.^  zu  Bsj03.6HFl.H20  =  H2B20^.6HFl 
(s.  Fluorborsäure). 

Borsäuren. 

Von  B2O3  leiten  sich  theoretisch  drei  Hydroxylsäuren  ab :  BgOjCOH^g 
=  BO(OH)  Metaborsäure;  B.OCOH)^  und  BgCOH)^  =  B(0H)3  Ortho- 
borsäure.  Von  diesen  Säuren  ist  nur  die  erste  und  dritte  bekannt. 
Es  existirt  eine  ganze  Reihe  von  verschiedenen  Borsäuren,  die  sich  jedoch 
alle  auf  die  gewöhnliche  dreibasische  Säure  zurückführen  lassen.  Sie 
gehen  aus  dieser  dadurch  hervor,  dass  je  2,  3,  4  oder  mehrere  Mol. 
derselben  sich  zu  Kondensationsprodukten  vereinen,  und  dass  aus  zwei 
Mol.  je  eine  Hydroxylgruppe  ausscheidet,  indem  das  eine  0-At.  HjO 
bildet  und  das  andere  die  Mol.  bindet.  Man  unterscheidet  so  Mono-, 
Di-,  Tri-  und  Tetraborsäure  (Pyroborsäure).  Die  meisten  dieser  Säuren 
sind  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  ihre  Salze.  Berzelius 
beschrieb  eine  Säure  H^B^Oj,. 


Orthoborsäure. 

Borsäure,  Boraxsäure. 

/OH 
H3BO,;  Konstitutionsformel  B— OH;  MG.  72,74;  100  Thle.  ent- 

"^OH 
halten  4,84  H,  17,74  B,  77,42  0. 

Geschichtliches.  Borsäure  wurde  1702  von  Homberg  aus 
Borax  abgeschieden  und  als  Sal  Sedativum  arzneilich  benutzt.  Baron 
erkannte  1742  den  Borax  als  eine  Verbindung  von  Sedativsalz  mit 
Natron. 

Vorkommen  s.  oben  bei  Bor. 

Technische  Darstellung.  Man  löst  3  Thle.  kryst.  Borax 
(NaaB^O^  +  IOH2O)  in  12  Thhi.  heissem  H^O  und  setzt  HCl  hin- 
zu, bis  Lackmuspapier  die  hellrothe  Färbung  zeigt.  Nach  dem  Er- 
kalten schiesst  die  Säure  in  kleinen,  schuppigen  Krystallen  an,  die 
man  mit  HgO  wäscht  und  aus  heissem  HjO  imakryst.  Die  Krystalle 
schliessen  gewöhnlich  etwas  HCl  ein,   wovon   man   sie  durch  Erhitzen 
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bis  auf  120^  befreit.    Bei  Anwendung  von  HgSO^  lässt  sich  diese  durch 
Schmelzen  bei  Rothglühhitze  entfernen. 

Die  in  Europa  verbrauchte  HjjBOg  stammt  bis  auf  geringe  Mengen, 
die  in  Stassfurt  aus  Boracit  dargestellt  werden,  aus  den  Soffionen 
Toscanas.  H3BO3  entströmt  hier  dem  Boden  mit  Wasserdämpfen  (die 
auch  Ammoniumsalze  enthalten  und  denen  H^S  und  Methan  beigemengt 
sind).  Man  legt  zur  Gewinnung  über  den  Spalten  wasserdichte  Bassins 
(Lagunen)  an  und  leitet  in  das  am  höchsten  liegende  aus  einer  benach- 
barten Quelle  HjO.  Nachdem  die  Flüss.  24  Stimden  in  der  ersten 
Lagune  gestanden  hat,  lässt  man  sie  in  die  tieferliegende  fliessen  und 
ergänzt  in  der  ersteren  das  H^O.  Auf  dieselbe  Weise  durchfliesst  die 
Flüss.  alle  Lagunen,  bereichert  sich  stetig  an  H^BO.;  und  sammelt 
sich  schliesslich  zur  Klärung  in  einer  Zisterne.     Kurtz  (D.  212.  500) 

sand  in  1  1  Lagunenwasser: 

Gesammtrückstand    &2O3 


Castelnuovo 8,565  g 

Larderello 6,720  , 

Monterotondo,  höchst  gelegene  Lagune  2,005  ., 

,    •         tiefst           „             „  22,575  ., 


4,154  g 

4,032  . 

1,100  . 

19,300  , 


(NH4>iS04 

1,695  g 
0,760  . 
0,253  , 

0,587  , 


Zur  Konzentration  der  Lsgn.  benutzte  man  früher  ein  System 
von  16  in  zwei  Reihen  von  je  8  Stück  terrassenförmig  aufgestellten 
Bleipfannen,  welche  auf  hölzernen  Trägern  so  aufgestellt  waren,  dass  ihr 
Boden  die  Decke  eines  sich  unter  dem  ganzen  System  hinziehenden, 
in  Cement  gemauerten  Kanals  bildete.  Unter  die  tiefste  Pfanne  jedes 
Systems  wurde  der  Dampf  einer  Soffione  geleitet,  der  seine  Wärme  an  die 
Pfannen  abgab.  Jetzt  wendet  man  eine  ungefähr  100  m  lange  schiefe  Ebene 
von  wellenförmigen  Bleiplatten  an,  über  welche  die  Flüss.  langsam  fliesst 
und  deren  untere  Seite  von  Fumaroldämpfen  bestrichen  wird.  Es  setzen 
sich  beim  Verdampfen  Calcium-,  Magnesium-  und  Ammoniumsulfat  ab. 
Die  aus  der  hinreichend  konz.  Flüss.  auskryst.  Säure  wird  in  Körbe 
zum  Abtropfen  und  dann  in  einen  warmen  Raum  zum  Trocknen  ge- 
bracht; sie  enthält  nach  Payen  ca.  74  bis  84  ^o  HjjB()3.  Die  rohe  Bor- 
säure enthält  nach  Wittstein: 


Kryst.  Borsäure 

.     7(3,404 

Wasser 

Schwefelsäure 

1,322 

Kieselsäure 

1,200 

Schwefelsaures  Ammonium  .     . 

.       8,50« 

„               Mangiinoxyd     . 

.     Spuren 

y,              Magnesium  .     . 

.     .       2,082 

„              Calcium  .     . 

.     .       1,018 

Natrium  .     . 

.     .       0,017 

„              Kalium    .     . 

.     .       0,300 

„              Eisenoxyd    . 

.     .       0,365 

r,              Thonerde 

.     .       0,320 

Chlorammonium      .... 

.     .       0,208 

Organische  Substanzen     .     . 

.     .     Spuren. 

Siehe 

auch  Paven  (A.  cli.  76.  247),   ] 

Erdmann   (J.  pr.  13.  72), 

Wittstein 

(Repert.  72.  175),  Vohl  (D.  185 

l.  173).  Bowring  (N.  Ed. 

Ph.  J.  28. 

85),  Thomson  (Repert.  68.  382] 

►,  Gilbert  fD.  25».  383;. 
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Lunge  (D.  181.  370)  zersetzt  fein  gepulverten  Borocalcit  mit 
HjjO  und  HCl  und  lässt  die  heiss  geklärte  Flüss. ,  kryst.  Bei  40®/o 
Borsäuregehalt  des  Minerals  nimmt  man  auf  100  Thle.  Mineral  etwa 
66  Thle.  käuflicher  HCl.  Die  Mutterlaugen,  welche  überflüssige  HCl, 
CaClg,  MgClg  und  NaCl  enthalten,  werden  auf  einer  Centrifuge  ent- 
fernt. In  Nevada  verdampft  man  den  Boronatrocalcit  in  einer  Blei- 
pfanne mit  H2SO4  zu  einem  steifen  Brei  imd  behandelt  die  Masse 
in  einem  gusseisemen  Cylinder  bei  Bothglut  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf, wobei  die  Säure  sublimirt  und  sich  in  einer  mit  Blei  ausgelegten 
Kammer  kryst.  absetzt  (Gutzkow,  Z.  1874.  457).  Nach  Hobson 
(1.  c.  1884.  422)  wird  der  Boronatrocalcit  mit  HgO  gekocht  und  all- 
mählich HgSO^  hinzugesetzt. 

Aus  Stassfurtit  wird  Hj^BOg  in  analoger  Weise  dargestellt. 
Man  nimmt  auf  100  kg  Mineral  150  kg  HCl  vom  SG.  1,175  und  350  1 
H2O  (Filsinger,  1.  c.  1879.  351;  Krause,  1.  c.  1876.  516). 

Eigenschaften.  Farblose  Krystalle,  nach  Miller  (P.  23.  558) 
triklinisch,  nach  Kenngott  (A.  W.  12.  26)  monoklinisch.  SG.  nach 
Kirwan  1,479,  nach  Stolba  (J.  pr.  90.  457)  bei  15«  1,434;  nach 
Ditte  (A.  eh.  [5]  13.  67)  bei 

0«     .     .     .     .     1,5463  60«     ...     .     1,4165 

12«     ...     .     1,5172  80«     ...     .     1,3828 

14«     ...     .     1,5128 

Ausdehnungskoeffizient  zwischen  1 2  und  60  «  und  zwischen  1 2  und  80  « : 
/v^  60  =  0,0015429  A  80  =  0,0014785 
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S.  184  bis  186«  (Carnelley,  Soc.  33.  275).  Lösl.  bei  15«  im 
25,6fachen  Gewicht  HgO,  bei  100«  im  2,9fachen.  Es  kryst.  daher  die 
grösste  Menge  aus,  wenn  eine  heiss  ges.  Lsg.  erkaltet.  Nach  Ditte 
(C.  r.  85.  1069)  löst  1  1  H^O  bei 

H3BO3  ^2^3  Hs^Og  B2O3 

0«  19,47  11,00  62«  114,16  64,50 

12«  29,20  16,50  80«  168,15  95,00 

20«  39,92  22,49  102«  291,16  164,50 

40^  69,91  39,50 

Nach  Brandes  und  Firnhaber  (A.  P.  7.  50;  C.  r.  85.  1069) 
lösen  sich  in  100  Thln.  Rfi 

bei  19«  3,90  Thle.  H3BO3  bei 

.  25«  6,72      , 

.  375  7,90      , 

n  50«  9,84      „ 

SG.  der  bei  8«  ges.  Lsg.  1,014  (Anthon),  bei  15«  nach  Stolba 
(J.  pr.  9.  457)  1,0248.  Bei  der  Lsg.  absorbirt  1  Mol.  nach  Ditte 
3187  cal.,  um  eine  ziemlich  ges.  Lsg.  zu  geben.  Dieselbe,  wiederholt 
mit  HgO  zusammengebracht,  absorbirt  nur  noch  241  cal.  Lösungs- 
wärme HyBO^.HgO^^ — 5395,0  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters, 
ni.  196).  In  HCl  leichter  lösl.  als  in  H^O,  ebenso  in  heissem  Alk.; 
letztere  Lsg.  brennt  mit  schön  grüner  Flamme;   ätherische  Oele  lösen 


62,5« 

16,34  Thle.  HjBO, 

75« 

21,15      , 

87,5« 

28,17      , 

100« 

33,67      , 
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HjBOg  in  beträchtlicher  Menge  (Rose,  P.  A.  80.  262),  Aethyläther  löst 
nur  Spuren.  Auch  die  meisten  Alkohole  und  Kohlenwasserstoffe  lösen 
H3BO3.     100  Thle.  Glycerin  (SG.  1,26  bei  15«)  lösen  bei 

0«    20      30«     33      60"     50         90«     67 
10«     24       40«     38       70«     56       100«     73 
20«    28       50«    44       80«     61 
Thle.  H3BO3  (Hooper,  Ph.  J.  Tr.  [3]  13.  258). 

Borsäurelsg.  reagirt  schwach  auf  Lackmus,  färbt  Curcumapapier 
rothbraun  und  dann  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  NH3  violett. 

H3BO3  ist  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkoholdämpfen,  die  Ver- 
flüchtigung ist  am  grössten  bei  Verdampfung  des  Hydratwassers.  Dieses 
nimmt  10  bis  15 «/o  B2O3  mit  sich.  Leitet  man  Wasserdampf  bei  110« 
über  H3BO3,  so  bilden  sich  im  kälteren  Theil  des  Apparates  Krystalle 
von  H3BO3,  bei  150«  entstehen  Krystalle  von  HBO^  (Tschijewsky, 
Bl.  [2]  42.  324). 

H3BO3  verliert  bei  70«  noch  kein  HgO,  bei  100«  entsteht  Metabor- 
säure,  bei  höherer  T.  Pyroborsäure,  zuletzt  B2O3  (s.  u.).  Eine  bei  90« 
gesättigte  wässerige  Lsg.  von  H3BO3  lässt  sich  nach  Bartoli  und 
Papasogli  (B.  16.  1210  a)  durch  den  Strom  von  7  bis  8  Bunsen- 
elementen  zerlegen.  Heisse  konz.  Lsg.  von  H3BO3  löst  einige  Sulfide 
und  Oxyde  (Tissier,  C.  r.  39.  192;  45.  411)  und  zersetzt  die  Kar- 
bonate der  Alkalien  und  Erdalkalien  (Popp,  Suppl.  8.  10).  Ortho- 
borsäure  ist  dreibasisch,  sie  bildet  nur  unbeständige  Salze,  dagegen 
sehr  beständige  Ester. 

Metaborsäure  HBO^  oder  BO(OH),  [BCOH)^— HgO],  entsteht  nach 
Schaffgotsch  (P.  107.  427;  J.  1859.  (361);  Bloxam  (Soc.  12.  177; 
J.  1859.  71);  Merz  (J.  pr.  99.  170;  W.  J.  1867.  121;  J.  1866.  111) 
beim  Erhitzen  der  Orthoborsäure  auf  100".  Berzelius  erhielt  (Schw. 
23.  161)  Hj;B^O.„(3HjjO,2B203),  wenn  er  Orthoborsäure  beträchtlich 
über  lOO'^  erhitzte. 

Pyroborsäure  (Tetraborsäure)  H2B^07,[4B(()H)3— nHgO]  (Merz 
1.  c.)  entsteht  beim  anhaltenden  Erhitzen  von  Orthoborsäure  auf  140^ 
oder  auf  lüU"  im  trocknen  Luftstrom  (Ebelmen  und  Bouquet,  A.  eh. 
[3]  17.  63);  glasig  geschmolzene,  brüchige  Masse. 

Von   den   Salzen  (Boraten)    der   verschiedenen   Borsäuren   sind 

diejenigen    der  Meta-   und   Tetraborsäure   am    beständigsten,   von    der 

Orthoborsäure    kennt    man    nur   wenige    unbeständige   Salze.     Gewisse 

Borate   können   vorläufig   nur  als  Verbindungen  von  Metalloxyden  mit 

BjOs  definirt  werden.    Die  Borsäuren  werden  leicht  durch  andere  Säuren 

aus  ihren  Salzen  verdrängt.    Die  Borate  der  schwach  positiven  Metalle 

lassen  sich  fast  nur  durch  Schmelzen  von  BgO.,   mit  den  Metalloxyden 

darstellen   und   werden   durch  HgO   oder   durch  COg   an   feuchter   Luft 

zersetzt.    Alle  Borate  bilden  leicht  mit  Borsäure  saure  Salze,   die  aber 

schon  durch  HgO   zersetzt   werden,   da   sie   alkalisch   reagirende  Lsgn. 

geben.     Nach  thermochemischen  Untersuchungen   entsteht  beim  Lösen 

von  B0O3  in  HoO    die   zweibasische  Säure,   so   dass   das   normale  Salz 
II 

R^B204  =  RB02  ist.     Der  Wärmeefi'ekt  beträgt  beim  Lösen  von 


B.O^  4-  INaOH  =  11101,0  cal.        B,0, 
B,03  4-2Na0H  =  20010,0    ,  B^O^ 


3NaOH  =  2U460,0cal 
(iNaOH  =  20()40,0    . 
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Weiterer  Zusatz  von  Borsäure  zu  einer  Lsg.  dieses  Sakes  veran- 
lasst Wärmeentwickelung,  wahrscheinlich  in  Folge  Bildung  saurer  Salze, 
wenn  auch  die  Lsg.  alkalisch  reagirt. 

NagBgO^  4-  1B203  =  2192,0  cal. 
Na2B204+ 4  B303  =  4944,0    , 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  L  20ü). 

Am  besten  charakterisirt  sind  die  Alkaliborate.  Diese  sind  llösl. 
in  HgO,  ihre  konz.  Lsgn.  röthen  Lackmus,  stark  verdünnte  Lsgn. 
reagiren  alkalisch,  absorbiren  COjj  und  H^S  und  treiben  NH,  aus.  Ganz 
unlösl.  ist  kein  Borat.  Die  schwerlösl.  werden  durch  HgO  leichter  zer- 
setzt als  die  leichter  lösl.  Alle  Borate  schmelzen  bei  hoher  T.  und 
erstarren  zu  Gläsern,  die  oft  gefärbt  sind,  bei  starkem  Erhitzen  alle 
Säure  verlieren  und  kryst.  Oxyde  zurücklassen. 

Anwendung.  Zur  Fabrikation  des  Borax,  als  Antisepticum  zum 
Konserviren  von  Fleisch,  Milch,  Bier  etc.;  Gahn's  Aseptin  besteht  aus 
2  Thln.  Borsäure  und  1  Thl.  Kalialaun.  Glacialin,  zu  gleichem  Zwecke 
dienend,  ist  eine  Lsg.  von  Borsäure,  Borax,  Glycerin  und  Zucker  in  HgO 
(Reich ardt,  Desinfektion  und  desinfiz.  Mittel,  Jena  1881.  117).  Das 
Konservesalz  der  chemischen  Fabrik  Eisenbüttel  bei  Braunschweig 
(D.R.P.  Nr.  13545)  wird  durch  Schmelzen  von  4  Mol.  Borsäure  mit 
1  Mol.  Natriumphosphat  bei  120^  erhalten,  worauf  KNO3  und  NaCl 
zugesetzt  und  auf  130^  erh.  wird.  Boroglycerin  von  Barff  (D.R.P. 
Nr.  18108)  wird  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  92  Thln.  Glycerin 
und  62  Thln.  Borsäure  auf  200^  erhalten. 


Bor  und  Chlor. 

Borchlorid. 

BCl,;  MG.  117,5  (nach  Stas  117,11);  100  Thle.  enthalten  9,37  B 

und  90,63  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Beim  Erhitzen  von  amorphem  B  in 
trockenem  Cl  (Berzelius,  P.  A.  2.  147).  Durch  Erhitzen  von  B  mit 
HgCL,  PbClj  und  AgCl.  Durch  Ueberleiten  von  Cl  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  gepulvertem  B2O3  und  Kohle  (Dumas,  A.  eh.  [2]  31.  436; 
33.  376).  Bei  Einwirkung  von  trockenem  HCl  auf  B.  Aus  B  und 
AgCl  oder  HgClg.  Man  mischt  geschmolzenes  und  gepulvertes  B2O3 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Holzkohlenpulver,  formt  daraus  Kugeln, 
unter  Zusatz  von  Oel  oder  Gummi,  glüht  im  H o f m a n n'schen  Ver- 
brennungsofen und  leitet  Cl  darüber.  Das  Produkt  leitet  man  zunächst 
durch  eine  weite  Vorlage,  in  welcher  sich  Aluminiumchlorid  absetzen 
kann,  und  kühlt  das  darauffolgende  U-Rohr  mit  Eis.  Man  wäscht 
amorphes  B  mit  salzsäurehaltigem  HgO  aus,  dann  mit  Alk.  und  Ae., 
trocknet:  bringt  es  in  ein  Porzellanrohr,  leitet  H  durch,  glüht  imd 
leitet  nach  Entfernung  von  allem  H^jO  Cl  durch  das  Rohr.  Man  erh. 
2  Thle.  PCI,  mit  1  Thl.  B^O^  3  bis  4  Tage  auf  150^     Die  gekühlten 


30«   98,25 

10« 

20»  159,46 

20» 

10«  250,54 

30» 

0«  381,32 

40» 
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Kohre  werden  vorsichtig  geöffiiet  und  zuerst  im  Wasserbade,  dann  im 
Sandbade  und  zuletzt  bis  zum  Glühen  erb.  (Gustavson,  B.  3.  426; 
4.  979;  W.  J.  [2]  6.  521). 

Eigenschaften.  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüss.,  raucht 
stark  an  der  Luft,  Sied.  18,23^  bei  760  mm  Druck  (Regnault,  Acad. 
des  Sc.  26.  658;  J.  1863.  70).     Tension  des  Dampfes  in  mm  Hg  bei 

562,94  50  ö  2042,25 

807,50  60«  2658,52 

1127,50  70<>  3392,12 

1535,25  80«  4248,28 

In  der  Spannkraftsformel  log F  =  a  +  ba*  +  cß\  in  welcher  F  die 
in  nmi  Hg  ausgedrückte  Spannkraft,  t  die  in  Centigniden  ausgedrückte 
T.  des  Dampfes  +27  bedeutet,  ist:  a  =  4,8139298,  b  = —2,7690345, 
€  =  0,0120096,  log  a  =  0,9965575-1,  log  ß  =  0,9770709.  BCI3  dehnt 
sich  bei  geringer  Erhöhung  der  T.  sehr  stark  aus.  S6.  1,35  bei  17« 
(Wöhler  und  Deville,  C.  r.  70.  185),  D.  4,0553,  gefunden  4,065 
(Wöhler  und  Deville,  A.  eh.  [37J  52.  84).  Bildungswärme  nach  Troost 
und  Hautefeuille  (A.  eh.  [5]  9.  70)  104000  cal.  pro  Mol.,  wird  durch 
HjjO  unter  Wärmeentwickelung  (79,200  cal.  pro  Mol.)  in  HCl  und  H3BO3 
zersetzt  (Troost  und  Hautefeuille  1.  c).  Mit  wenig  HjjO  bildet  es 
festes  Hydrat,  wahrscheinlicher  ein  Oxychlorid,  welches  beim  Glühen 
im  H-Strom  B  hinterlässt.    Mit  SO3  gibt  BCI3  bei  120«  Sulfurylchlorid. 

BCl.,  wirkt  beim  Sied,  nicht  auf  Na  ein,  auf  Zinkstaub  nicht  bei 
200«,  auf  S  nicht  bei  250«  (Gustavson,  Z.  1871.  418). 

2BCI3.3NH3  entsteht  unter  starker  Erwärmung  aus  BCI3  und 
NH3  als  weisses,  kryst.  Pulver,  welches  mit  HgO  in  NH4CI  und  Am- 
moniumborat zerfällt. 

BC1.,.PH3  entsteht  nach  v.  Besson  (C.  r.  HO,  80  bis  82)  aus 
BCI3  und  PH.,;  weisse,  feste  Masse,  leicht  zersetzlich,  gibt  mit  NH3 
bei  80«  (BCi;),(NH,)c,. 

BCl.j  bildet  mit  anderen  Chloriden  leicht  Doppelverbindungen: 

BCI3.NOCI  entsteht  nach  Geuther  (J.  pr.  [2]  8.  854)  durch  Ein- 
wirken von  Untersalpetersäure  auf  BCI3.  Gelbe,  scheinbar  rhombische 
Octaeder  und  Prismen,  schmilzt  bei  23  bis  24«,  gibt  mit  H^O  H3BO3, 
Cl,  HNO3. 

BCI3.POCI3  entsteht  nach  Gustavson  (W.  J.  1871.  417)  aus  Phos- 
phoroxychlorid  und  BCI3  oder  BgOy,  auch  aus  BCl,  und  P2O5;  starr, 
farblos,  schmilzt  im  verschlossenen  Rohr  bei  73«,  wird  durch  wieder- 
holtes Sublimiren  und  durch  H2O  zersetzt. 

BCI3.CNCI   und   BCI3.CNH    beschreibt  Martins   (J.   1858.    71). 

Boroxychlorid  BOCl  entsteht  durch  Erhitzen  von  B2O3  mit  BCI3  auf 
150«  (Gustavson,  W.  J.  1870.  521).  Weisse  Gallerte,  verliert  bei  100« 
die  Hälfte   des  angewandten  Chlorids,   bei  starkem  Erhitzen  den  Rest. 

Boroxytrichlorid  BOCI3.  Soll  nach  C.  Councler  (J.  pr.  [2] 
18.  399)  als  Nebenprodukt  bei  Darstellung  von  BCI3  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Kohle  und  BgOg  in  Cl  entstehen.  Gelbgrüne 
Flüss.,  zerfällt  beim  Erwärmen  und  durch  HoO.  Lorenz  (A.  247. 
226)  konnte  beide  Oxychloride  nicht  erhalten.  Vergl.  Michaelis  und 
Becker,  B.  14.  914. 
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Bor  und  Brom. 

Bortribromid. 

BBra;  MG.  250,18;  100  Thle.  enthalten  4,357  B  und  95,643  Br. 

Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  BgOj  und  Kohle  in  Br-Dampf 
(Poggiale,  C.  r.  22.  127;  A.  60.  191).  Durch  Erhitzen  von  im 
H-Strome  getrocknetem  amorphem  B  in  Br-Dampf  (Wohl er  imd 
Deville,  A.  eh.  [3]  52.  89;  A.  105.  73).  Die  Dämpfe  von  BBr^  werden 
in  stark  gekühlter  Vorlage  verdichtet,  das  Produkt  wird  mit  Hg  digerirt 
und  rektifizirt  (Gattermann,  B.  22.  195).  BBrj  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  B^Og  mit  PBr^  (Gustavson,  B.  2.  661).  Farblos,  dick- 
flüssig, SG.  2,69  (Wöhler  und  Deville,  A.  eh.  [3]  52.  89;  A.  105. 
73),  Sied.  90,5°  (Wöhler  und  Deville  1.  c),  bildet  an  der  Luft 
Nebel.  SG.  des  Dampfes  8,772.  Gibt  mit  H^O  H3BO3  und  HBr.  Büdet 
mit  trockenem  NH3  einen  weissen  Körper,  der  mit  HgO  in  NHBr  und 
Ammoniumborat  zerfallt  (Nickles,  C.  r.  60.  800;  Gautier,  C.  r.  63.  920). 


Bor  und  Jod. 

Bortrijodid. 

BJ3;  MG.  390,52;  100  Thle.  enthalten  2,791  J  und  97,209  Br. 

Wöhler  und  Deville  (A.  eh.  [3]  52.  90)  erhielten  BJ3,  als 
sie  J  auf  B  bei  hoher  T.  wirken  liessen.  Nach  Juglis  entsteht  es  bei 
Einwirken  von  J-Dampf  auf  ein  glühendes  Gemenge  von  Kohle  und  B^Oa, 
nach  Moissan  (C.  r.  1891.  112.  717)  aus  J  und  B  bei  700  bis  800 ^ 
auch  aus  UJ  und  BCI3  im  rothglühenden  Kohr.  Zur  Darstellung  trocknet 
man  amorphes  B  im  H-Strom,  leitet  HJ  darüber  und  erh.  bis  zum 
Erweichen  des  böhmischen  Glases. 

Grosse,  blätterige  Krystalle,  sehr  hygroskopisch,  lösl.  in  CSg, 
CCI4,  CßHj.,  zersetzt  sich  am  Licht  mit  HgO,  verbrennt  in  0  mit  glän- 
zender Flamme  zu  J  und  Bjj03,  wird  durch  P  leicht,  durch  S  beim 
Schmelzen  leicht  zersetzt.     POCI3  wirkt  energisch  ein. 


Bor  und  Pluor. 

Bortrifluorid. 

BFI3;  MG.  68,08;  100  Thle.  enthalten  16,011  B,  83,989  Fl. 

Darstellung.     Aus    1    Thl.  Bfi^   und   2   Thln.  Flussspath  in 
einem   an    einem  Ende   zugenieteten  Flintenlaufe  bei  Weissglut  (Gay- 
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Lussac  und  Thenard,  A.  eh.  69.  204).  Durch  Erwärmen  eines  Ge- 
menges aus  1  Thl.  verglaster  Bfi^  und  2  Thln.  Flussspath  mit  12  Thln. 
konz.  HgS04  oder  eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  geschmolzenem 
Borax  und  Flussspath  mit  12  Thln.  konz.  HgSO^  in  einer  gläsernen 
Gasentbindungsflasche.  Das  Produkt  enthält  etwas  Fluorsilicium.  Durch 
Erhitzen  von  BorfluorkaUum  und  15  bis  20®/o  geschmolzener  B^Oj  mit 
konz.  HjjSO^.    Das  Gas  fängt  man  über  Hg  auf  (Schiff,  Spl.  5.  172). 

Eigenschaften.  Farbloses  Gas,  SG.  2,37,  wird  bei  — 110®  unter 
starkem  Druck  zu  einer  ätherartigen  Flüss.  verdichtet  (Faraday,  A.  eh. 
Ph.  56.  152),  riecht  stechend,  raucht  stark  imd  röthet  Lackmuspapier 
an  feuchter  Luft,  wirkt  auf  organische  Substanzen  wasserentziehend 
wie  konz.  HgSO^,  wird  durch  den  elektrischen  Funken  nicht  zersetzt, 
der  überspringende  Funke  zeigt  im  Spectroskop  eine  blaue  Linie 
(Seguin,  C.  r.  54.  933),  ist  nicht  brennbar.  H^O  absorbirt  700  Vol. 
BFI3  (Davy),  nach  Basarow  bei  0®  1043  Vol.  (korr.)  unter  Wärme- 
entwickelung: BFl,,  H20=  24510  cal.  (Hämmert,  C.  r.  90.  312). 
Dabei  entsteht  Borfluorwasserstoff  oder  Fluorborsäure.  Die  bei  ge- 
wöhnlicher T.  gesättigte  Lsg.  hat  SG.  1,77  (Davy  1.  c).  Beim  Er- 
hitzen der  Lsg.  entweicht  BFI3,  dann  dest.  Fluorborsäure.  H^SO^  vom 
SG.  1,85  absorbirt  150  Vol.,  HgO  scheidet  daraus  H3BO3  ab.  Die  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle  überziehen  sieh  beim  Erhitzen  in  BFljj  mit  einer 
schwarzen  Rinde,  nach  deren  Bersten  die  Metalle  mit  Flamme  zu  Metall- 
borfluoriden  unter  Abseheidimg  von  B  verbrennen  (Berzelius,  P.  A. 
2.  138).  Von  gebranntem  Kalk  wird  BFI3  absorbirt,  besonders  beim  Er- 
wärmen, unter  Bildung  einer  schmelzbaren  Masse,  aus  der  konz.  HjSO^ 
BFI3  entwickelt  (Davy,  Phil.  Transact.  1812.  368).  Glühendes  Fe  wirkt 
auf  BFI3  nicht  ein.  BFI3  verwandelt  Alk.  unter  Abscheidung  von  H3BO3 
in  Ae.  (Liebig  und  Wöhler,  P.  A.  24.  171;  J.  13.  221).  Bildet  mit 
trockenem  NH3  festes,  unzersetzt  sublimirbares  BFI3.NH3  und  die  flüssigen 
BFI3 .  (NH  3)2  und  BFI3 .  (NH3)3.  Letztere  zersetzen  sich  beim  Erwärmen,  an 
der  Luft  und  in  trockener  CO2  zu  NH3  und  BFl.j.NHy  (Davy  1.  c).  BFI3 
vereinigt  sieh  nach  Kuhlmann  mit  Stiekstoffoxyd ,  salpetriger  Säure, 
Untersalpetersäure  und  HNO3  (A.  39.  320).  Trockener  Phosphorwasser- 
stoff vereinigt  sich  mit  BFI3  bei  — 50^  zu  einer  festen,  weissen  Masse 
2BFI3,  PH3,  die  bei  gewöhnlicher  T.  sieh  zersetzt  (v.  Besson,  Cr. 
HO.  80  bis  82). 

Borfluorwasserstoff. 

W  assers  toffborfluor  id. 

HBFI4,  von  Berzelius  (P.  A.  2.  113)  1824  dargestellt.  Man 
leitet  BFl..  in  HgO,  bis  dasselbe  stark  sauer  reagirt,  wobei  sieh  0,25 
des  B  als  HBO^  (Metaborsäure)  ausscheidet.  Entsteht  auch  durch  Auf- 
lösen von  kryst.  H3BO3  in  abgekühlter  verd.  HFl  bis  zur  Sättigung. 
Durch  Zersetzung  von  Fluorborsäure  mit  HgO.  Nach  Landolph  (C.  r. 
86.  603)  entsteht  reine  (wasserfreie)  Säure  aus  BFl,  und  Anetliol  als 
farblose  Flüss.,  welche  bei  130"  nicht  ohne  Zersetzung  siedet  und  an 
feuchter  Luft  in  H3BO3  und  HFl  zerfällt. 

HBFl^  ist  nur  in  wässeriger  Lsg.  bekannt  und  eine  starke  Säure, 

welche  sich  mit  Basen  zu  den  Salzen  BFl^M  vereinigt  (Berzelius  1.  c). 
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Bei  Konzentration  der  wässerigen  Lsg.  entweicht  HFl  und  es  ent- 
steht Fluorborsäure.  Verdünnte  Säure  greift  Glas  nicht  an,  beim  Ver- 
dampfen wirkt  HFl  auf  das  Glas.  Beim  Verdampfen  bei  Gegenwart 
von  HjjBO^  entsteht  Fluorborsäure  ohne  Entwickelung  von  HFl. 

Metallborfluoride,  Borfluormetalle  bilden  sich  durch  Auf- 
lösen von  Metalloxyden  oder  kohlensauren  Salzen  in  HBFl^,  beim  Zu- 
sammenbringen von  Borfluorid  oder  Fluorborsäure  mit  Fluormetallen, 
beim  Auflösen  eines  Fluormetalls  mit  H3BO3  in  wässeriger  HFl  (hierbei 
geht  die  Hälfte  des  Fluorids  in  Oxyd  über).  Sie  sind  meist  krystallisir- 
bar  und  in  HgO  lösl.  Beim  Erhitzen  zerfallen  sie  in  Fluorid  und 
BFI3.  Mit  HgSO^  dest.  geben  sie  BFI3  und  HBFl^.  Beim  Schmelzen 
mit  Alkalikarbonat  liefern  sie  Fluorid  und  Borat  (Marignac,  Fr.  1. 
405).  Einige  (Ba,  Ca,  Pb  etc.)  bilden  beim  Lösen  in  HgO  sogen, 
basische  Salze,  andere  werden  von  Alk.  theilweise  zersetzt,  manche 
reagiren  sauer. 

Fluorborsäure. 

HjFlgBOg  wurde  von  Th^nard  und  Gay-Lussac  (Recherch. 
physico-chimiq.  2.  38)  1810  entdeckt  und  1842  von  Berzelius  näher 
untersucht  (P.  A.  58.  503;  59.  644).  Sie  entsteht  beim  Destilliren 
von  HBFlj^.  Man  löst  H3BO3  in  konz.  HFl  bis  zur  Sättigung,  konz. 
die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade,  kocht  so  lange  bedeckt,  bis  sich 
dicke,  weisse  Nebel  bilden,  und  lässt  unter  einer  Glocke  neben  HgSO^ 
erkalten.  Durch  Zusammenschmelzen  von  8,5  Thln.  kryst.  Borax  und 
10  Thln.  Flussspath  und  nachherige  Dest.  mit  17  Thln.  konz.  H^SO^ 
erhält  man  H^FljjBOg  nicht  frei  von  Si. 

Dicke  Flüss.  vom  SG.  1,584,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  verkohlt 
organische  Substanzen,  verwandelt  Alk.  in  Ae. ,  gibt  mit  HgO  HBFl^ 
und  H.BO^.  Nach  Basarow  (C.  r.  78.  1698;  Bl.  22.  8;  B.  1874. 
823,  1121)  ist  die  Verbindung  nur  eine  Lsg.  von  H3BO3  in  HFl. 
Nach  ihm  entweicht  beim  Erhitzen  derselben  auf  140®  BFI3  in  dicken 
Dämpfen,  bei  160  bis  170®  dest.  eine  dicke,  stark  rauchende  Flüss. 
vom  SG.  1,77,  bei  175  bis  180®  eine  weniger  rauchende  Säure  vom 
SG.  1,658;  D.  bei  228®  16,4;  zeigt  vollständige  Dissociation  an.  Man 
kann  die  Verbindimg  als  Verbindung  von  H3BO3  mit  HFl,  als  Borfluorid- 
hydrat  BFI3.2H2O   oder  als  Oxyfluorid  BFlCOHj  +  2HF1)  betrachten. 

Landolph  (B.  1879.  1583)  beschreibt  zwei  Fluorborsäuren.  Die 
eine  BgH^O^,  8HT1  entsteht  bei  Einwirkung  von  BFI3  auf  flüssiges 
Amylen,  siedet  bei  160®,  zersetzt  sich  mit  HgO;  die  andere  als  Neben- 
produkt beim  Einwirken  von  BFI3  in  der  Hitze  auf  Anethol  entstehend, 
ist  B^H^O,,  2 HFl,  raucht  an  der  Luft,  siedet  bei  130®,  D.  4,72,  zer- 
setzt sicli  mit  H,0. 

Bor  imd  Schwefel. 

Borsulfid. 

B^S,;  MG.  117,74;  100  Thle.  enthalten  18,515  B,  81,485  S. 

B  verbrennt  beim  Erhitzen  in  S-Dampf  bei  Weissglühhitze  mit 
rothem   Lichte   zu  B2S3   (Berzelius,  P.  A.  2,  145).     Durch  gelindes 
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Glühen  von  amorphem  B  in  trockenem  H^S  (Wohl er  und  Deville, 
A.  eh.  [3]  52.  90;  A.  105.  72).  Man  formt  aus  einem  Gemisch  von 
BgOj  imd  Eohlb  Kugeln,  glüht  diese  bei  Lufbabschluss  und  dann  in 
einer  Porzellanröhre  in  CSg-Dampf.  Das  Schwefelbor  findet  sich  in 
den  mit  Eis  gekühlten  Eondensationsflaschen,  auf  dem  verdichteten  CSj 
schwimmend  (Fremy,  A.  eh.  [3]  38.  312;  C.  r.  35.  27;  36.  178; 
A.  84.  227;  J.  1852.  341;  1853.  327). 

Weisse  Masse,  nach  Fremy  gelblich,  öfter  kleine  Krystalle,  riecht 
stechend,  wird  durch  H^O  mit  grosser  Heftigkeit  zu  HgJBOjj  und  H^S 
zersetzt,  ist  im  H-Strome  schmelzbar  und  im  HgS-Strome  flüchtig. 

Borschwefelsäure  wird  durch  Lösen  von  H^BO^  in  konz.  H^SO^ 
erhalten.  Merz  (J.  pr.  99.  181;  J.  1866.  112)  erhielt  die  Verbindung 
6B203.2H5jSO^;  Schultz-Sellak  (B.  4.  15)  B2O3.3SO3.H2O  = 
BjCSOJa.HgO  und  Gustavson  (B.  6.  10)  B2O3.SO3.  D'Arcy  (Soc. 
1889.  155)  stellte  aus  H3BO3  und  SO3  B(HS0J3  dar,  konnte  da- 
gegen die  oben  genannten  Körper  nicht  erhalten. 


Bor  und  Stickstoff. 

Borstickstoff. 

Bornitrid. 

BN;  MG.  24,91;  100  Thle.  enthalten  43,758  B,  56,242  N. 

Geschichtliches.  Von  Baimain  1842  entdeckt  (Phil.  Mag.  [3] 
21.  170;  22.  467;  23.  71;  24.  191;  J.  pr.  27.  422;  30.  14;  32.  494) 
und  wegen  seiner  Eigenschaft,  in  der  oxydirenden  Flamme  mit  grün- 
lich weissem  Lichte  zu  phosphoresciren,  Aethogen  genannt.  Er  be- 
trachtete das  BN  als  analog  dem  Cyan  und  will  auch  Verbindungen 
mit  Metallen  (Aethonide)  durch  Erhitzen  von  Quecksilbercyanid ,  S, 
Borsäure  und  Schwefelmetallen  erhalten  haben.  Wohl  er  (A.  74.  70; 
P.  A.  79.  467;  J.  1850.  278)  erkannte  1850  die  richtige  Zusammen- 
setzung des  BN. 

Vorkommen.  Warington  (J.  pr.  64.  438;  J.  1854.  892),  welcher 
annimmt,  dass  H^BOg  in  den  vulkanischen  Gegenden  ein  Zersetzungs- 
produkt des  BN  ist,  will  Spuren  desselben  in  der  H^-BO^  und  dem 
NH^Cl  von  Volcano  gefunden  haben. 

Darstellung.  Bildet  sich  beim  Weissglühen  von  amorphem  B 
in  N;  schon  bei  Glühhitze  erfolgt  die  Verbindung  unter  Feuererscheinung, 
in  Stickoxyd,  NHj,  oder  atmosphärischer  Luft  (Wo hier  und  Deville, 
A.  eh.  [3]  52.  82;  A.  105.  69;  Hempel,  B.  23.  3388).  Bei  leb- 
haftem Weissglühen  von  4B2O3  und  1  Kohlepulver  in  N  (Wohl er). 
Beim  Glühen  von  Borax  (Wo  hl  er,  A.  74.  70)  oder  B^Oa  (B.  Rose, 
P.  A.  80.  265;  J.  1850.  279)  mit  NH^Cl,  Ferrocyankalium  (Wöhler 
1.  c),  Cyankalium,  Cyanquecksilber,  Mellon  (Marignac,  A.  79.  247), 
HamstoflF  (Darmstadt,  A.  151.  255;  Bl.  [2]  12.  848;  .T.  1869.  239). 
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Man  leitet  nach  Martins  (A.  109.  80;  J.  1858.  71)  den  aus  Bor- 
chlorid und  NHj  entstehenden  Dampf  mit  NHg  durch  ein  glühendes 
Rohr.  Beim  Erhitzen  der  Verbindung  von  BCÜj,  mit  Aethylamin  auf 
200«  (Gustavson,  Z.  [2]  6.  521).  Durch  Glühen  eines  Gemisches 
von  1  Thl.  wasserfreiem  Borax  mit  2  Thln.  NH^Cl  (oder  7  Thln.  Bfi^ 
mit  9  Thln.  Hamstoflf)  im  bedeckten  Platintiegel  und  Kochen  der  um- 
geschmolzenen, zerriebenen  Masse  mit  salzsäurehaltigem  H^O.  BN  ent- 
hält immer  etwas  Bfi^,  die  auch  durch  Behandeln  mit  HFl  nicht  ganz 
entfernt  werden  konnte  (Wo hier  1.  c). 

Eigenschaften.  Amorphes,  leichtes,  weisses,  kömiges,  auf  die 
Haut  talkartig  wirkendes  Pulver,  unlösl.  in  HgO,  unschmelzbar,  phos- 
phoreszirt  beim  Erhitzen  mit  grünlichweisser  Farbe,  sehr  indifferent 
gegen  andere  Körper.  In  Luft,  COg,  H,  0,  J  oder  CS^  erh.  verändert 
es  sich  nicht  (Darmstadt  1.  c),  verbrennt  aber  in  mit  0  angeblasener 
Alkoholflamme  mit  grünlichweissem  Lichte  (Wo  hl  er  1.  c),  in  Cl  bildet 
sich  bei  der  stärksten  Glühhitze  Borchlorid  (Darmstadt  1.  c).  Beim 
Erhitzen  in  Wasserdampf  oder  mit  HgO  im  Rohr  auf  200",  oder  beim 
Schmelzen  mit  KOH  wird  BN  in  NH3  und  BgO^  zersetzt.  Ebenso 
wirken  langsamer  heisse,  konz.  HgSO^,  rascher  HCl  im  zugeschmolzenen 
Bohre  bei  160"  bis  200".  HFl  bildet  NH^BFl^.  Beim  Schmelzen  mit 
KgCOy  entstehen  Kaliumcyanat  und  -borat,  bei  überschüssigem  BN 
auch  Cyankalium.  Die  Oxyde  von  Pb,  Cu,  Hg  werden  beim  Glühen 
mit  BN  unter  Bildung  von  Stickoxyd  oder  salpetriger  Säure  ohne 
Feuererscheinung  reduzirt  (Wöhler  1.  c). 


Bor  und  Phosphor. 

Borphosphorsäure  BPO^  entsteht  nach  A.  Vogel  (W.  J.  1870. 
125)  durch  Einwirken  von  layst.  HjjBO;j  auf  konz.  reine  HjjPO^,  Die- 
selbe Verbindung  entsteht  beim  Glühen  von  BgOg  mit  P2O5  oder  beim 
Erhitzen  von  B^Oy  mit  PCI5  oder  POClj,  (Gustavson,  Z.  1871.  417). 
Die  überschüssige  P2O5  lässt  sich  durch  siedendes  HgO  entfernen. 
G.  Meyer  (B.  1889.  2919b)  dampft  die  Lsgn.  von  H^PO^  und  H3BO3 
ein  und  erhält  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  HgO  ein  weisses 
Pulver  von  obiger  Zusammensetzung.  Unlösl.  in  heissem  H^O,  lösl.  in 
KOH,  wird  durch  Säuren  nicht  zersetzt. 


Bor  und  Eohlenstoff. 

Borocarbid.  Die  von  Hampe  dargestellten  Krystalle  (A.  183.  75), 
die  wesentlich  aus  AlB^g  bestehen,  hinterlassen,  wenn  sie  bei  sehr 
hoher  T.  dargestellt  wurden,  nach  Joly  (C.  r.  97.  456)  beim  Behan- 
deln mit  kochender  HNO3  ein  schwarzes,  kryst. ,  metaUglänzendes 
Pulver,  OB,;,  vom  SG.  2,542  bei  17^  Hampe  konnte  diese  Krystalle 
nicht  erhalten. 
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Bor  und  Metalle. 

Borkalinm  entsteht  beim  Erhitzen  von  B  mit  E  (Davy);  graue 
Masse,  welche  Gaj-Lussac  und  Th^nard  für  ein  Gemenge  hielten, 
soll  sich  mit  HjO  zersetzen. 

Kalinmmetaborat  EBO^,  durch  Schmelzen  von  1  Aeq.  B^O^  mit 
1  Aeq.  EgCOj  erhalten,  scheidet  sich  aus  der  im  Vakuum  verdampften 
Lsg.  nach  Schabus  (Bestimmung  der  E^rystallisationsgestalten.  Wien 
1855)  in  monoklinen  Erystallen  ab,  schmeckt  ätzend  alkalisch. 

Saure  Kalinmmetaborate.  EB0g  +  HB02+ 2HgO  entsteht  durch 
Sättigung  einer  Lsg.  von  EjCOg  bei  Siedhitze  mit  H^BOjj  und  nach- 
heriges  Zusetzen  von  EOH  (Laurent,  A.  eh.  [2]  67.  215;  A.  76.  257; 
J.  1850.  255).    Reguläre  sechsseitige  Prismen. 

KBO2  +  2HBO2  +  3H2O  scheidet  sich  in  rechtwinkligen  Prismen  ab, 
wenn  bei  Darstellung  des  vorigen  Salzes  weniger  EOH  angewandt  wird. 

KBO2  +  2HBO2+IV2HSO  kryst.  nach  Re issig  (A.  127.  33;  J. 
pr.  91.  63;  J.  1867.  137)  aus  einer  bis  6"  abgekühlten  Lsg.  von  2  Aeq. 
H3BO.J  und  1  Aeq.  EgCO,,  in  luftbeständigen,  rhombischen  Säulen. 

kB02+4HB02  +  2H20  entsteht  nach  Rammeisberg  (P.  A.  95. 
199)  durch  Versetzen  einer  siedenden  Lsg.  von  E^CO^  mit  soviel  H3BO3, 
dass  die  Fltiss.  sauer  reagirt;  lufbbeständige  Prismen. 

KgO.öBjjO;,  +  SHjO  erhielt  Rammeisberg  (1.  c.)  aus  wässeriger, 
kochend  mit  H  .BO,,  ges.  Lsg.  von  EOH  in  rhombischen  Tafeln. 

KgO.ÖBjOa +iOH20  beschreibt  Laurent. 

Kalinmborflnorid,  Borfluorkalium  EBFI4  wird  aus  lösl.  Ealium- 
salz  durch  HBFl^  gefällt.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  ge- 
schlämmtem Flussspath  (159  g),  kryst.  H3BO3  (62  g)  und  konz.  H^SO^ 
(327  g)  bis  zur  Siede-T.  und  Zusatz  eines  lösl.  Ealiumsalzes  (Stolba, 
Ch.  C.  1872.  395).  Gallertartiger,  durchsichtiger  Niederschlag  oder 
weisses  Pulver,  schmeckt  schwach  bitter,  lösl.  in  70  Thln.  kalten  H^O, 
kryst.  daraus  in  wasserfreien,  sechsseitigen  Säulen.  In  Alk.  und  kohlen- 
sauren Alkalien  lösl.  NH3  scheidet  Kieselsäure  ab,  wenn  das  Salz 
Siliciumfluorkalium  enthielt.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  zerfallt  bei  hoher 
T.  in  EFl  und  BFl,. 

Flnorborsanres  Kalium  BoOj,.2KFl,  durch  Zusammenschmelzen  von 
H3BO3  mit  EFl  erhalten,  gibt  beim  Schmelzen  mit  KgCOj,  KB0,.EF1. 
Schiff  und  Sestini  (A.  228.  72j  erhielten  durch  Lösen  von  7  g  B^Oj, 
in  12  g  EFl  B2O3.2EFI,  die  mit  E^COg  gesclmiolzen  ebenfalls  EBO^. 
EFl.  gibt. 

Natriumtetraborat. 

Borax. 

Na,BA  +  10H20oderNaB02  +  HBOo  +  4V2H20;  MG.  381,2; 
100  Thle.  enthalten  16,1  Na^O,  30,5  BgO^,  47,0  H/). 

Vorkommen.  In  Südamerika  in  den  Gruben  von  Vinquinta, 
besonders  aber  in  Asien  (Tartarei,   Thibet,  Indien,  Ceylon),   wo  er  aus 


72  Bor. 

dem  Wasser  von  Seeen  gewonnen  wird  und  als  Tinkal  in  den  Handel 
gebracht  wurde.  Der  indische  Borax  bildet  gewöhnlich  kleine,  grün- 
Echblaue  bis  gelbe  Krystalle,  die  mit  einer  Fettsubstanz  überzogen  sind, 
welche  durch  Kochen  mit  NaOH  oder  Kalkmilch  früher  in  Venedig 
gereinigt  wurden  (Venetianischer  Borax).  Der  Tinkalborax  eignet  sich 
zum  Löthen  besser,  als  der  gewöhnliche,  da  er  fester  ist  und  beim  Er- 
hitzen ruhig  schmilzt.  Die  organischen  Substanzen  lassen  sich  schwer 
aus  dem  Borax  entfernen. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  der  aus  Boronatrocalcit 
gewonnenen  H3BO3  durch  Neutralisation  mit  NagCO^  und  Kryst.  des 
Borax.  Die  siedende  Lauge  der  neutralisirten  Sodalsg.  muss  eine 
Konzentration  von  21  bis  22"  Bö.  zeigen  (G.  Lunge,  D.  181.  370; 
J.  1866.  855). 

Nach  H.  N.  Warren  (Ch.  N.  1890.  62,  181)  entsteht  Borax 
bei  Einwirkung  von  B^Og  auf  geschmolzenes  NaCl  unter  Entwickelung 
von  HCl.  Nach  Lunge  (1.  c.)  schmilzt  man  in  englischen  Fabriken 
die  kryst.  H3BO3  mit  Na^COg,  laugt  die  Masse  mit  heissem  H^O  aus, 
beseitigt  beigemengtes  FcgÖg  durch  etwas  Schwefelcalcium  und  verdampft. 

Die  grösste  Menge  Borax  wird  jetzt  aus  toskanischer  H3BO3  ge- 
wonnen, und  zwar  nach  Payen  und  Cartier  (Payen,  Chim.  industr. 
Paris  1849.  222;  deutsch  von  Fehling,  Stuttgart  1850.  259)  durch 
Sättigen  von  Sodalsff.  mit  H3BO3  und  zweimalige  B^ryst.  Jean 
(D.  190.  75;  J.  1868.  932)  ersetzt  die  Soda  durch  Schwefelnatrium 
und  gewinnt  nebenbei  H^S.  Zu  Columbus  in  Newada  löst  man  den 
dort  natürlich  vorkommenden  Borax,  der  noch  etwas  NaCl,  NagSO^ 
und  borsauren  Kalk  enthält,  mit  siedendem  HgO  oder  Dampf,  bis  die 
Flüss.  23^  B^.  zeigt,  lässt  absetzen  und  kryst.,  Durand  (D.  227.  561). 

Eigenschaften.  Durchsichtige,  farblose,  doppeltbrechende,  mono- 
kline  Prismen:  a:b:c=  1,0995: 1:0,5629. ß=  73«  25'.  Beim  Reiben 
im  Dunkeln  stark  leuchtend  und  von  süsslich  kühlendem  Geschmack. 
Die  optischen  Eigenschaften  wurden  von  S^narmont  (A.  ch.  [3]  41. 
336;  J.  1854.  157)  und  von  G.  Ts eher mak  (A.W.  57.  H.  641; 
J.  1868.  196)  beschrieben.  SG.  1,75;  nach  Filhol  (A.  ch.  [3]  21.  415; 
J.  1847  bis  1848.  41)  1,69.    100  Thle.  H^O  lösen  nach  Poggiale  bei 

0«  10^  20«  30^  40«  50« 

2,83        4,65         7,88        11,9         17,9       27,41  Thle. 

60«  70«  80«  90«  100« 

40,43       57,85       76,19      116,66     201,43  Thle. 

und  nach  Michel  und  Kraft  (A.  ch.  [3]  41.  471 ;  J,  1854.  296)  ent- 
hält 11  bei  15«  ges.  Boraxlsg.  bei  einem  SG.  von  1,0199  =  38,494  g 
Borax  auf  080,425  g  HgO.  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  nach  Griffith 
bei  105,5«  und  100  Thle.  derselben  sollen  52,5  Thle.  wasserfreies  Salz 
enthalten.  Danach  wäre  die  siedend  gesättigte  Lsg.  in  Krystallwasser 
geschmolzenes  Salz.  In  Alk.  ist  Borax  so  gut  wie  unlösl.  Die  Lsg.  in 
H^O  erfolgt  unter  Bindung  von  Wärme  ( — 25860  Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.).  Spez.  Wärme  zwischen  19  und  50«  0,385  (Kopp). 
Brechungsindices  für  gelbes  Licht  (D)  bei  23«:   a  1,4463;   ß  1,4682; 
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7  1,4712.  Die  Lsg.  reagirt  schwach  alkalisch  und  schmeckt  süsslich 
alkalisch.  COg  und  HgS  zersetzen  die  Lsg.  unter  Bildung  von  Na^COj, 
oder  Na^S.  Organische  Säuren  wie  Benzoesäure,  Gerbsäure,  Gallussäure, 
Stearinsäure,  Fette,  Colophonium,  Schellack  und  andere  Harze,  Gummi- 
harze, Oele  etc.  lösen  sich  in  Borax.  SiOg  ist  nur  wenig  lösl.  Borax- 
krystalle  verwittern  an  der  Luft  (namentlich  bei  einem  Gehalt  von 
NaCOg),  doch  nur  oberflächlich,  und  schmelzen  unter  Aufblähen  in 
ihrem  Krystallwasser.  Die  calcinirte  Masse  schmilzt  beim  Glühen  zu 
einem  farblosen  Glase  (wasserfreier  Borax)  vom  SG.  2,36  (Filhol, 
A.  eh.  [3]  41.  336),  welches  allmählich  an  der  Luft  wieder  10  Mol. 
HjO  anzieht.  Schmelzender  Borax  löst  viele  Metalloxyde  mit  de];.ihiien 
eigenen  Farbe  und  zersetzt  die  Karbonate  derselben.  Verschiedene 
schwer  schmelzbare  Stoflfe,  wie  Al.Oj,,  SiOg,  TiOg  etc.  wurden  durch 
Schmelzen  mit  Borax  krvst.  erhalten. 

Anwendung.  Beim  Schmelzen  und  Löthen  der  Metalle  als 
Flussmittel,  indem  die  Löthstelle  von  Metallen  oxydfrei  gemacht  wird. 
Zu  den  Löthrohrversuchen ,  da  er  mit  Metalloxyden  geschmolzene, 
charakteristisch  gefärbte  Gläser  liefert  (mit  CuO  grüne,  Co  blaue,  Cr^O^ 
grüne,  Mn  amethystfarbene  Boraxperlen).  Als  Zusatz  bei  der  Dar- 
stellung leicht  schmelzbarer  Glasflüsse,  (Glasuren,  Schmelzfarben,  zu 
emailleartigen  Ueberzügen  bei  gusseisemen  Geschirren.  Zur  Herstellung 
von  künstlichem  Korund  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  16.  120:  17.  54:  33.  34; 
A.  80.  205;  J.  1851.  12),  kryst.  Titansäure  G.  Rose  (A.  B.  1867.  130. 
450),  als  Arzneimittel,   zur  Bereitung  von  Kosmetica,   Zahnpulver  etc. 

Octaädrischer  Borax  Na^B^^O^-f- 5HjjO  wurde  von  Buron  zufällig 
erhalten.  Payen  erhielt  ihn  aus  einer  konz.  Boraxlsg.  vom  SG.  1,246 
zwischen  56  bis  70®.  Nachdem  bei  56"  die  Octaeder  auskryst. ,  muss 
man  die  Mutterlauge  sofort  entfernen,  da  sonst  Prismen  anschiessen. 
Nach  Gernez  (C.  r.  78.  68;  Ch.  C.  1874.  228)  entsteht  dieser  Borax, 
wenn  übersättigte  Lsgn.  des  geAvöhnlichen  Borax  (1,5  Thle.  Salz  auf 
2  Thln.  HgO)  langsam  erkalten  oder  wenn  man  beliebige  Lsgn.  bei 
10  bis  12"  verdunsten  lässt.  Die  Octaeder  enthalten  30,0 "'o  H^jO,  sind 
härter  und  fester  als  die  Prismen:  nach  Azruni  gehören  die  Krystalle 
ins  hexagonale  System  (P.  A.  158.  250),  SG.  1,815,  sie  verwitteni  nicht, 
sondern  nehmen  an  der  Luft  HgO  auf  und  verwandeln  sich  in  pris- 
matischen Borax.  Auch  beim  Auflösen  gehen  sie  in  prismatischen 
Borax  über.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Octaeder  sclnieller  als  die 
Prismen  und  blähen  sich  weniger  auf. 

Hatriumtetraborat  NaoB^O^-f  OH^O  wurde  in  einer  alten  Lagune 
gefunden  (Becchi,  Am.  J.' [2]  17.  120:  19.  120). 

Amorphes HatriumtetraboratNa2B^07-{-^HgO  wird  nach  Schweizer 
(A.  76.  267;  J.  1850.  257)  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Boraxlsg. 
bei  100^  und  längeres  Trocknen  des  Rückstandes  bei   100"  erhalten. 

Hatrinminetaborat  NaBOg  durch  Erhitzen  von  1,17  Thln.  kryst. 
H^BOj  oder  3,6  Thln.  Borax  mit  1  Thl.  wasserfreiem  Na^^CO^  erhalten. 
Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  bei  Luftabschluss  NaBOg  -f-  2  HgO :  nach 
Hahn  (A.  P.  [2]  99.  146:  J.  1859.  128)  monokline  Säulen,  zieht  schnell 
CO,  aus  der  Luft  an,  schmilzt  bei  57"  im  Krystallwasser  und  bläht 
sieh  bei  starkem  Erhitzen  auf.  Aus  der  geschmolzenen  Masse  krvst. 
nach   R.   Benedict   (G.  r.  102.   1391)   XaBO.  +  1 '^H.O,   nach   Bei- 
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zelius  dasselbe  Salz  mit  SHgO.  Wird  das  Salz  mit  NaFl  in  Lsg.  und 
zur  Krjst.  gebracht,  so  entstellt  NaBOg.SNaFl. 

Saure  Hatriummetaborate.  HaBOj -[~  ^HBOg -|- SV^H^O  ensteht 
nach  Bolley  (A.  68.  122;  J.  pr.  46,  410;  J.  1847/48.  335)  bei  an- 
haltendem Kochen  von  2  Aeq.  Borax  mit  1  Aeq.  NH^Cl,  solange  sich 
noch  NH.^  entwickelt.  Bei  langsamem  Verdunsten  scheiden  sich  milch- 
Aveisse,  durchsichtige,  glänzende  Krystallkrusten  ab,  welche  in  5  bis 
(3  Thln.  kalten  H^O  lösl.  sind. 

iraB02  +  4HB02  +  3V2H20  wurde  von  Laurent  (C.  r.  29.  5; 
J.  pr.  47.  412;  J.  1ö49.  226)  beim  Auflösen  von  1  Aeq.  Borax  und 
3  Aeq.  Borsäure  in  kleinen,  rundlichen  Krystallmassen ,  welche  bei 
stärkerem  Erhitzen  nur  schwierig  ihr  H^O  abgeben,  erhalten. 

Natriumorthoborat  Na3B03  soll  beim  Schmelzen  von  Bfi^  mit 
NaOH  entstehen  (Bloxam,  Soc.  14.  143). 

Natriumborfluorid  NaBFl^,  durchsichtige,  vierseitige  Säulen,  Uösl. 
in  HgO,  weniger  leicht  in  Alk. 

Fluorborsaures  Hatrium  NaBOg -f-3NaFl+ V^HgO  entsteht  durch 
Zusammenkrystallisiren  von  neutralem  Natriumborat  mit  NaFl.  Borax 
liefert  NaBO^ .  3NaFl  +  HBO^ . 3NaFl  +  lOHjjO  (P.  A.  58.  503 ;  59.  644). 

Lithiumborat  LigB^O^.  Durch  Glühen  von  1  Mol.  Borsäure  mit 
3  bis  5  Mol.  LigCO,  (Arfvedson,  Schw.  22.  93;  34.  214;  A.  eh.  10.  82). 
Nach  Filsinger  erhält  man  es  mit  5  Mol.  HgO  aus  überschüssigem 
LigCO.^  mit  wässeriger  Hj^BOg.  Ist  H3BO3  im  Ueberschuss,  so  ent- 
steht LigB^jOirt  -j-  6H2O.  Bei  Anwendung  von  Lithiumacetat  entsteht 
Li^B.O,,  +  10H,O. 

LitMumborfluorid  KiBFl^,  sehr  zerfliessliche,  säulenförmige  Kry- 
sfcalle. 

Rubidiumborat  RbgB^O^  -|-  6  HgO  entsteht  beim  Vermischen  siedend 
heisser  Lsgn.  von  2  Mol.  HjjBO^  und  1  Mol.  Rb^COa.  Kryst.  beim 
Abkühlen  auf  6^  in  rhombischen,  glänzenden  Krystallen  (Reis s ig, 
A.  127.  33;  J.  pr.  91.  63;  J.  1863.  177).     Luftbeständig,  in  H^O  Uösl. 

Ammoniumtetraborat  (NHJ2B4O7  -j-  4H2O,  dargestellt  durch  Lösen 
von  H.jBO,j  in  warmem,  konz.  NHy  und  Erkalten  im  geschlossenen 
Gefiiss  (Rammelsberg,  P.  A.  90.  21).  Tetragonale  Krystalle,  welche 
meist  trübe  sind  und  stark  nach  NH^  riechen.  Wird  die  Lsg.  des 
Salzes  in  der  Wärme  verdampft  oder  Hj^BO^  in  NH3  gelöst  und  die 
Lsg.  gekocht,  so  kryst.  Ammoniumoctoborat  (NHJgBgOu -|- 6H2O. 
Sehr  beständiges  Salz.     Kryst.  rhombisch. 

Ammoniommetaborate.  NH^BOg  +  HBO2  + 1  VzH^O  wird  durch  Auf- 
lösen von  HjjBOg  in  überschüssigem,  warmem  NH3  und  langsames 
Abkühlen  in  quadratischen  (Miller,  P.  A.  23.  558;  Rammelsberg, 
P.  A.  90.  21;  J.  1853.  321),  leicht  verwitternden  Krystallen  erhalten. 
Lösl.  in  12  Thln.  kaltem  Kfi  (Laurent,  C.  r.  1850.  33;  A.  eh.  [2] 
67.  215;  A.  76.  257). 

SNHjBOo  +  HBOg+H^O  erhielt  Arfvedson  (Gmelin-Kraut, 
<).  Aufl.)  durch  Auflösen  des  vorigen  Salzes  in  warmem,  konz.  NH3. 

NH4B02  +  3HBOi+  V2H2O  findet  sich  als  Larderellit  an  den 
Kratern  der  Borsäurelagunen  in  gelblich-weissen  Tafeln.  Aus  seiner 
Lsg.  in  H^O,  kryst.  NH.BO.  +  SHBOg  +  2H,0. 

NH.BO.  +  3HB0.  +  1  VzH^O.  Von  Gmelin  (Schw.  15.  258)  durch 
Sättigen  von  warmem  NH3  mit  HjjBO^  und  langsames  Abkühlen  erhalten. 
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Nach  Rammeisberg  (P.  A.  90.  20;  J.  1853.  321)  kryst.  dasselbe  Salz 
stets  beim  Abdampfen  der  vorigen  Salze  in  der  Wärme.  Derselbe 
nimmt  die  Formel  NH4BO2  +  4HBO2  +  2HjO  an. 

Ammoniiimborfluorid  NH4BFI4.  Sechsseitige  Prismen,  llösl.  in 
HgO  imd  Alk.,  röthet  Lackmuspapier,  sublimirt  beim  Erhitzen. 

Calcinmborate.  CaB407  entsteht  in  Nadeln  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kalk  mit  überschüssiger  H,jBOj,  und  Chlomatriumkalium,  Ca^BgOn 
bei  geringem  Gehalt  an  H.BOg  (Ditte,  C.  r.  77.  785;  B.  Blount,  Ch.  N. 
54.  208).     Findet  sich  mit  öHgO  als  Borocalcit  (Tiza,  Hayesin). 

Ca(B02)2  ^-  2H2O.  Durch  Fällung  von  neutralem  Natriumborat  mit 
Calciumsalz  und  Trocknen  bei  100"  erhalten  (H.  Böse,  A.  84.  213);  ent- 
lässt  bei  200«  die  Hälfte  des  H^O,  bei  300 '^  drei  Viertel  und  ist  bei 
höherer  T.  wasserfrei.  Ca(B02)2  kryst.  beim  Zusammenschmelzen  des 
Niederschlags  mit  1  Thl.  CaClg  und  3  Thln.  Chlomatriumkalium.  Vier- 
seitige Nadeln.  In  H^O  und  Essigsäure  unlösl.,  lösl.  in  NH^-Salzen  oder 
verd.  Mineralsäuren. 

Ca(B02)2  4-2HBO2  erhielt  Tünnermann  durch  Fällen  von  Borax- 
lösung mit  Ca(N0jj)2,  es  findet  sich  mit  öH^O  kryst.  als  Hydroboro- 
calcit,  mit  3HgO  fand  es  Bechi  (J.  pr.  61.  437;  (>4.  433)  in  einem 
Lagunenkrater. 

3CaO,  SB^Ojj  wird  durch  Borax  in  der  Kälte  mit  verschiedenem 
Wassergehalt  gefallt. 

CaO,  4B20j  +  12H,0  erhielt  Ditte  (C.  r.  96.  16(i3;  A.  ch.  [5] 
30.  248)  durch  Versetzen  einer  bei  40^  ges.  Lsg.  von  H3BO3  mit 
Kalkmilch  und  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  T. 

CaO,  2B2O3  +  3H2O  scheidet  sich  beim  Erhitzen  des  Filtrats  ab, 
verwandelt  sich  sehr  langsam  in  Krystalle  und  geht  durch  langes  Aus- 
waschen mit  HjO  in  neutrales  Salz  über.  Dasselbe  erhält  man,  wenn 
das  Diborat  mit  überschüssigem  Kalkwasser  bei  etwa  10*^  zusammen- 
gebracht wird.  Nach  einigen  Stunden  haben  sich  glänzende  Krystalle 
des  Salzes  B^O^,  CaO  +  7H,0  oder  CaCBO^  l^  +  7  HgO  gebildet. 

2  CaO,  SBgOjj  +  ÖH^O  erhielt  Kraut  aus  einer  heissen  Lsg.  von 
Boronatrocalcit  beim  Erkalten  und  Eindampfen  in  Schuppen.  Mit 
3H^0  findet  sich  das  Salz  als  Pandermit. 

2Ca0.3B20;j.ll'a2B^07+18H^0  findet  sich  als  Boronatrocalcit. 

Calciumchloroborat  3CaO,  CaClg,  BgO,,  erhält  man  nach  Le  Cha- 
telier  (C.  r.  99.  276)  durch  Eintragen  einer  Mischung  von  Kalk  und 
Borsäure  in  geschmolzenes  CaClg.     Trikline  Krystalle. 

€alciumborfluorid  Ca(BFl^)2  erhält  man  beim  Eindampfen  als 
gelatinöse  Masse,  nach  dem  Eintrocknen  als  weisses  Pulver.  Röthet 
Lackmuspapier,  gibt  mit  U^O  basisches  Salz. 

Strontiumborate.  2B2O3,  SrO;  26^0^,  3Sr0  und  3B3O3,  2SrO  erhielt 
Ditte  (1.  c.)  auf  trockenem  Wege. 

SrCBO^),  erhielt  Ditte  (C.  r.  77.  788;  J.  1852.  525)  auf  trockenem 
Wege.     Kurze,  dicke  Krystalle. 

SSrlBOg). +  4HBO.  +  ÖH2O  (bei  100^  getrocknet)  entsteht  nach 
Rose  (P.  A.  9.  176;  86.  561;  87.  1  und  470;  88.  2<H)  und  482; 
89.  473;  91.  452;  J.  1852.  525)  bei  der  Fällung  von  Strontiuuisalzen 
mit  Borax  in  der  Kälte. 

SrCBO^)^  +  2HB0.  +  SH^O  (bei  100'^)  getrocknet)  soll  beim  Ver- 
mifichen  siedender  Lsgn.  niederfallen. 
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Sr(B02)2  +  6HBO2  +  SHgO  erhielt  Laurent  durch  Kochen  dieses 
Niederschlages  mit  überschüssiger  H3BO3. 

Baryumborate.  Ba(B02)2  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  neu- 
tralem Natriumsalz  mit  der  äquivalenten  Menge  BaClg  (Benedikt, 
B.  7.  708).     Nadeln. 

BafB02)2  +  lOHgO  entsteht  durch  Fällen  von  BaClg  mit  neutralem 
Alkaliborat  (Berzelius,  Schw.  23.  160;  P.  A.  2.  113;  9.  433;  33. 
98  und  34.  561);  Rose  (1.  c.)  gibt  für  den  aus  kalter  Lsg.  gefällten 
Niederschlag  (bei  100®  getr.)  die  Formel  Ba(B02)2  an. 

Ba(B02)2  +  IOH2O  oder  Bsl{B0^\  +  BB0^  +  7R^0  oder  Ba(B02)2  + 
4HBO2  +  I2H2O  erhielt  Laurent  (1.  c.)  beim  Vermischen  lösl.  Baryum- 
salze  mit  fünffachsaiu-em  Natriumborat. 

3BaO,  öBjOj-j-GHjO  wird  nach  H.  Rose  durch  Borax  in  kalter 
oder  heisser  wässeriger  BaClj-Lsg.  gefällt. 

Ba2B^0ji  in  sechsseitigen  Prismen  erhielt  Ditte,  auf  trockenem 
Wege  BaB^O^  in  feinen,  kurzen  Nadeln. 

Baryiunborfluorid  Ba(BFl4)2  +  2H20.  Lange  Nadeln  oder  recht- 
winklige Prismen,  zerfliesslich. 

Berylliumborat  SBlO.BjOg.  Man  neutralisirt  eine  Lsg.  von  Beryl- 
liumchlorid und  freier  H3BO3  mit  NajCOg.  In  H^O  unlösl.,  in  Säuren 
lösl.  Hält  beim  Trocknen  energisch  HgO  zurück,  bei  anhaltendem 
Glühen  resultirt  Beryllerde  (Krüss  und  Mohraht,  A,  260.  180). 

Magnesiumborate.  Boraxlsgn.  werden  durch  MgSO^  nicht  gefällt, 
erst  beim  Kochen  entsteht  ein  Niederschlag  (basisches  Salz),  welches 
beim  Erkalten  wieder  verschwindet. 

Mg(B02)2  +  3H2O  findet  sich  als  Pinnoit. 

liLg{BO^\  -j-  4H2O  entsteht  beim  Mischen  siedender  Lsgn.  von 
Borax  und  Magnesiumnitrat  (Laurent  1.  c). 

Mg(B02)2+8H20  erhieltWöhler  (P.A.28.525)  durch  sehr  langsames 
Verdunsten  gleicher  Lsg.  in  feinen,  wasserhellen,  in  HgO  unlösl.  Nadeln. 

Mg( 202)2  +  IOHBO2  +  I3H2O,  Mg(B02)2  +  4HBO2  +  6H2O,  Mg(BOj), 
+  6HBO2  +  8HjjO  stellten  Rammeisberg  (P.  A.  49.  445)  und  Laurent 
auf  nassem  Wege  dar.  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  16.  129 ,  17.  54;  J.  1851.  12) 
erhielt  3MgO,  B2OJ,  unter  Anwendung  der  stärksten  Hitze  eines  Por- 
zellanofens, in  perlmutterglänzenden  Krystallen  vom  SG.  2,987,  ebenso 
6MgO,  3Cr,0,,  2B2O3  in  grünen  und  6MgO,  SFefi^,  2Bfi^  in  schwarzen, 
prismatischen  Krystallen. 

l/Lg(BO^\,  3MgO,  2B2O3  und  SMgO,  4B2O3  erhielt  Ditte  (1.  c.) 
durch  Zusammenschmelzen  von  H^BOj  mit  Magnesia  und  Umschmelzen 
mit  Clilomatriumkalium. 

Mg^BiijO^rtClä,  den  Boracit,  haben  Heintz  und  Richter  (P.  A. 
110.  613;  Ch.  C.  1860.  861)  durch  Schmelzen  von  1  Magnesiumborat  und 
2B20y  und  einem  Ueberschuss  eines  Gemisches  aus  3NaCl  und  IMgClj? 
künstlich  dargestellt. 

lüagnesiamnatriumborat  2MgO,  Na20,  5B2O3  +  3OH2O,  scheidet 
sich  beim  Stehen  eines  kalten  Gemisches  von  Bittersalz  und  Borax 
nach  Magnesiuniborat  in  monokünen  Krystallen  (Wo hier,  P.  A.  28. 
526;  Rammeisberg  ibid.  49.  451)  aus. 

lüagnesiumcalciumborat  3CaO,  3MgO,  4B2O3  wird  nach  Ditte 
(C.  r.  77.  895)  durch  Zusammenschmelzen  von  Magnesiumborat  mit 
überschüssigem  CaClg  und  Chlornatriumkalium  erhalten. 
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CaMgBgOii  -\-  6H2O  findet  sich  als  Hydroboracit. 

Magnesiumborfluorid  Mg(6Fl  j^v  ii^  H^O  lösl.  Prismen. 

Magnesinmstrontiumborat  3SrO,  3MgO,  4B2O3  von  Ditte  analog 
dem  Calciumdoppelsalz  dargestellt. 

Zinkborat  fällt  als  weisser  Niederschlag  aus  Zinksalzen  durch 
Borax.  Aus  heissen  Lsgn.  fallen  basische  Verbindungen  (Rose  1.  c). 
Ebenso  beim  Auswaschen  des  Niederschlags. 

Zinkborfluorid  ZnlBFlJ^.  7m  löst  sich  in  HBFl^  unter  Ent- 
wickelung  von  H;  feste,  zerfliessliche  Masse. 

Cadmiumborat  3CdO,  26203  + 3  HgO  wird  aus  Cadmiumsulfat  durch 
Borax  gefallt;  schwerlösl.  weisses  Pulver  (H.  Rose,  P.  A.  88.  209). 

Bleiborat  PblBOg)^  +  HgO.  Man  fällt  ein  neutrales  Bleisalz  mit 
Boraxlsg.  und  digerirt  12  bis  14  Stunden  mit  starkem  NH^  (Hera- 
path,  A.  72.  254;  J.  1849.  227).  Rose  (1.  c.)  erhielt  es  durch  Aus- 
waschen des  beim  Vermischen  kalter  konz.  Lsgn.  von  Bleinitrat  und 
Borax  erhaltenen  Niederschlages.  Weisses  Pulver,  in  HgO  und  Alk. 
unlösL,  verliert  bei  160^  das  H^O  und  schmilzt  bei  Rothglut  zu  einem 
farblosen  Glase  vom  SG.  5,598. 

Durch  FrJlung  von  neutralem  Natriumborat  und  Bleinitrat  erhält 
man  basische  Bleisalze ,  welche  beim  Auswaschen  noch  Borsäure  ver- 
lieren. 

4PbO,  3B2O3  +  ÖH,0  oder  3Pb(B02)2  +  PbCOH).  +  4H.0  erhält  man 
aus  kalten  Lsgn.  gleicher  Aequivalente  der  beiden  Salze;  nach  dem 
Auswaschen  resultirt  daraus  PbCBOg)*,  Pb^OHDg  +  H^,0. 

2PbO,  BjOj  +  Ä^O  fällt  aus  heisser  Lsg.  und  gibt  beim  Aus- 
waschen 8PbO,  '3B,a^  +  H,0. 

9PbO,  IOB2O3  4"  OHgO  fällt  aus  kalten,  konz.  Lsgn.  von  Pb(N03)2 
durch  Borax  und  gibt  beim  Auswaschen  neutrales  Bleiborat. 

9PbO,  öBjjO^  +  QHoO  fällt  aus  sehr  verd.,  kalten  Lsgn. 

6PbO,  ÖBjO.^  +  6H2O  fällt  aus  heissen,  konz.  Lsgn.  und  gibt  beim 
Auswaschen  4PbÖ,  :3Bo03+4H.O. 

2PbO,  B,03  +  2H20  (H.  Rose,  P.  A.  87.  470  und  587)  fällt  aus 
heissen  verd.  Lsgn. 

Bleiborflnorid  PblBFl^);,.  In  H^O  und  Alk.  nur  theilweise  und 
unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes  lösl.  Krystalle  ähnlich  dem 
Baryumsalz. 

Kupferborate  Averden  aus  CuSO^  durch  Borax  als  grüne  Nieder- 
schläge von  wechselnder  Zusammensetzung  gefällt.  In  der  Kälte  ge- 
fallt: 9Cu,  5BgO,+  9H20;  in  der  Hitze:  11  CuO,  5B,0,+  llHoO. 
Enthalten  meist  etwas  Cu-  oder  Alkali-Salz  beigemengt  (H.  Rose  1.  c). 

Kupferborfluorid  Cu(BFl^)2.     Hellblaue,  zerfliessliche  Nadeln. 

Silberborat  AgBOg^-  V2H2O  aus  kalten,  konz.  Lsgn.  von  neu- 
tralem Alkaliborat  durch  AgNO^  (H.  Rose,  P.  A.  19.  153)  gefällt. 
Weisser  bis  gelblicher  Niederschlag  (etwas  freies  AgoO  enthaltend),  dem 
sich  durch  Auswaschen  fast  alle  H3BO3  entziehen  lässt.  Durch  Ver- 
mischen der  siedenden  Lsgn.  entsteht  braunes  Ag^O. 

ZAgBO^  +  ^B^O  wird  aus  konz.  Lsgn.  von  2  Mol.  AgNOg  und 
1  Mol.  Borax  weiss  gefällt. 

Gadebuöch. 


Aluminium. 

AI;  AG.  27,04,  MG.  54,08,  W.  4,  das  Doppelatom  ist  sechswerthig. 

Geschichtliches.  Die  am  längsten  bekannte  Verbindung  des 
AI  ist  der  Alaun,  welchen  die  Alchemisten  als  eine  Verbindung  von 
Schwefelsäure  mit  einer  Erde  betrachteten.  Die  eigenthümliche  Natur 
der  Thonerde  wurde  1754  von  Marggraf  erkannt  (M^m.  Berl.  1754). 
Die  ersten  Versuche  zur  Abscheidung  des  AI  aus  der  Thonerde  und 
anderen  Aluminiumverbindungen  machte  1807  Davy.  Er  konnte  jedoch 
die  Thonerde  weder  durch  den  elektrischen  Strom  noch  durch  K 
zerlegen.  Owsted  fOvers.  over.  d.  K.  Danske  Vidensk.  Selbsk.  For- 
handl.  31.  Mai  1824  bis  31.  Mai  1825)  wiU  1824  durch  Zersetzen  von 
wasserfreiem  Aluminiumchlorid  mit  Kaliumamalgam,  ein  Aluminium- 
amalgani  und  aus  diesem  AI  erhalten  haben.  Wöhler  (P.  A.  11. 
14(3)  konnte  auf  diese  Weise  das  Metall  nicht  erhalten,  erhielt  aber 
1827  durch  Einwirken  von  K  auf  das  Chlorid  das  Metall  als  graues 
Pulver  und  später  (1845)  als  zinnweisse,  hämmerbare  Metallkügelchen 
(A.  53.  422).  1854  veröffentlichte  St.  Claire-Deville  (C.  r.  38.  279 
und  557;  39.  321;  40.  1296;  J.  pr.  61.  386;  62,  83;  63.  113;  64. 
219;  D.  140.  76;  Z.  1856.  1)  verschiedene  Abhandlungen  über  die 
Darstellung  von  AI.  Er  benutzte  Na  statt  K  zur  Reduktion.  Gleich- 
zeitig gelang  es  Bunsen  (P.  A.  92.  648),  AI  durch  Elektrolyse  aus 
AlgCljjNaCl  zu  erhalten.  Das  pulverförmig  abgeschiedene  AI  schmolz 
er  zusammen,  indem  er  in  das  Bad  des  Doppelsalzes  soviel  NaCl  ein- 
trug, dass  der  Schmelzpunkt  der  Salzmasse  nahezu  der  des  Silbers  war. 
Die  Elektroden  waren  Kohlenspitzen.  Kurz  darauf  stellte  Davy  (C.  r. 
39.  901)  unter  Benutzung  von  Platinelektroden  das  Metall  elektrolytisch 
dar.  Du  vi  vi  er  (C.  r.  38.  1066)  schmolz  Disthen  zwischen  Kohlen- 
spitzen, die  mit  einer  Batterie  von  80  Bunsenelementen  verbunden  waren. 

Vorkommen.  AI  findet  sich  nur  in  Verbindungen,  namentlich 
mit  0  als  Thonerde;  Silikate  des  AI  bilden  einen  grossen  Bestandtheil 
unserer  Gesteinsmassen.  Beines  Al^jO^  findet  sich  als  Korund,  Saphir, 
Rubin,  Thonerdehydrat  als  Diaspor  in  Sibirien  und  im  Bauxit,  Ver- 
bindungen mit  Fluor  als  Kryolith  Al5jF]j..6NaFl  (monoklin);  Topas  (rhom- 
bisch) ^AlgSiOj.Al^SiFlio;  Wavellit  (rhombisch)  ist  Al3P^Oi9.12H,0; 
Aluminit   Al2SO,.9H20;    Alunit   Al,(S0J,K2SÖ4.2Al2H,0«.     Zu    den 
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Silikaten  gehören  die  Feldspathe :  Orthoklas  K^AljSijjOjß ,  Albit 
NagÄl^SigO^g ,  Anorthit  CagAl^Si^Ojß  etc.,  die  Glimmer  von  schwanken- 
der Zusammensetzung,  die  Chlorite,  Granat  etc.,  der  Porzellanthon 
(Kaolin)  H^AlgSi^Og  und  die  gewöhnlichen  Thone;  ein  schwefelhaltiges 
Produkt  ist  der  Lapis  Lazuli.  Aluminiumyerbindungen  finden  sich  auch 
in  vulkanischen  Quellen,  Solfataren  etc.,  in  der  Asche  der  Pilze, 
Flechten  und  Moose. 

Technische  Darstellung.  Nach  Wöhler  (P.  A.  11.  146) 
wird  fein  gepulverter  Bauxit  mit  calcinirter  Soda  im  Flaramenofen 
stark  erh.  (480  kg  Bauxit  auf  300  kg  OSgradiger  Soda.  Muspratt 
4.  Aufl.  1888.)  Das  gebildete  Natriumaluminat  wird  durch  Auslaugen 
mit  warmem  HjO  vom  Eisenoxyd  getrennt,  mit  COg  zersetzt,  das  ab- 
geschiedene Thonerdehydrat  von  der  anhaftenden  Sodalsg.  befreit  und 
mit  NaCl  und  Holzkohle  gemischt.  Aus  dem  mit  H^O  angerührten 
Brei  formt  man  Stücke,  trocknet  sie  bei  150®,  erh.  dann  in  feuerfesten 
Thonretorten  bis  zur  Rothglut  und  leitet  dann  Cl  ein.  Man  erhält  Alu- 
miniumnatriumchlorid, welches  sich  verflüchtigt  und  in  irdenen  Töpfen 
kondensirt  wird.  Man  mischt  nun  100  kg  Doppelchlorid,  45  kg  Kryo- 
lith  und  35  kg  Na,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  das  Na  in  drei 
gleichen  Theilen  in  flache  Blechgefässe  vertheilt  und  das  Gemisch  des 
Doppelchlorids  und  Kryoliths  in  vier  gleiche  Theile  theilt.  Drei 
derselben  werden  mit  je  einem  Theil  Na  vermischt,  ein  Theil  bleibt 
für  sich.  In  den  zur  schwachen  Rothglut  erh.  Reduktionsofen  bringt 
man  rasch  die  drei  Na  enthaltenden  Gefässe  und  dann  das  Gemisch 
von  Doppelchlorid  und  Kryolith  hinein.  Nach  Beendigung  der  anfangs 
heftigen  Reaktion  erh.  man  unter  öfterem  Umrühren.  Nach  drei  Stun- 
den sammelt  sich  das  AI  unter  der  flüssigen  Schlacke  an  (D.  171.  51 
und  232;  W.  J.  1863.  10). 

Henry  H.  Gadsden  in  London  (D.R.P.  27551  und  27552.  1883) 
reduzirt  AI  aus  Fluoraluminium  mittelst  Na-Dampf.  Man  formt  Stücke 
aus  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Bauxit  und  Korund  mit  10  ^/o 
Fluomatrium  und  Flussspath,  nachdem  man  das  Pulver  zuvor  mit  10  ^/o 
Holzkohle  und  NaCl  als  Flussmittel  versetzt  hat.  Die  Na-Dämpfe 
werden  aus  Na^CO^  und  Kohle  erzeugt.  Besser  behandelt  man  das 
Fluorid  in  einer  Retorte  mit  Cl,  leitet  das  abdestillirende  Aluminium- 
chlorid zur  Reinigung  über  Eisen drehspähne  und  zersetzt  in  obiger 
Weise  (Gerhard,  Engl.  Pat.  2980/1851)).  Man  behandelt  Aluminium- 
fluorid  für  sich  oder  mit  anderen  Fluoriden  in  einem  geschlossenen, 
stark  erh.  Ofen  mit  H.  Das  Fluorid  befindet  sich  in  Schalen,  welche 
von  Eisenspähnen  umgeben  sind,  um  HFl  aufzunehmen.  W.  Johnson 
verwendete  die  Dämpfe  von  Cd,  Zn,  Hg  (Engl.  Pat.  751/1854). 

Nie.  Basset  (G^nie  industr.  1864.  1.  152;  W.  J.  1864.  19)  benutzt 
Zn  zur  Abscheidung  von  AI  aus  Chloraluminiumnatrium.  Er  schmilzt 
3  Thle.  Chloraluminium-Chlomatrium  in  einem  Tiegel  oder  Ofen,  setzt 
2  Thle.  gekörntes  Zn  hinzu  und  erh.  eine  Stunde  lang  auf  stärkste 
Bothglut.  Die  gewonnene  Legirung  enthält  nahezu  gleiche  Theile  AI 
und  Zn,  sie  wird  mit  dem  Doppelchlorid  unter  Zusatz  von  Flussspath 
bei  Weissglut  umgeschmolzen,  wo  das  Zn  verflüchtigt  wird.  Du  Ho 
(W.  J.  1865.  16)  und  Wedding  (Verhandl.  d.  V.  zur  Beförd.  d.  Gewerbfl. 
in  Preussen  1865.  51)  haben  das  Verfahren  geprüft  und  empfohlen. 
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Benzon  (Engl.  Pat.  2753/1858)  erhält  durch  starkes  Glühen  von 
Thonerde  mit  Kohle  bei  Gegenwart  von  Cu,  Fe  (auf  AI  elektropositiv) 
Aluminiumlegirungen. 

Fleury  (Ch.  N.  1869.  162;  Z.  1869.  6)  will  reine  Thonerde  mit 
KohlenstofiF  reduzirt  haben.  Er  formt  aus  einem  Brei  von  Thonerde, 
Theer,  Harz,  Petroleum  etc.  Kugeln  und  erh.  diese  in  einem  Strome 
von  KohlenwasserstoflFgas  (1,5  bis  2  Atm.  Druck)  bis  zur  Rothglut. 
Die  Masse  wird  mit  Zn  geschmolzen  und  letzteres  dann  abdest. 

W.  P.  Thomson  (Engl.  Pat.  2101/1879)  stellt  AI  aus  dem  Chlorid 
mittelst  Fe  oder  in  Verbindung  mit  H  oder  Kohle  dar.  Der  Prozess 
wird  in  einem  dem  Bessemer-Konverter  ähnlichen  Apparate  mit  zwei 
Abtheilungen  vorgenommen.  In  der  einen  wird  das  Fe  geschmolzen  und 
dann  in  die  andere  durch  Neigen  des  Apparates  gebracht.  In  diese 
Abtheilung  führen  zwei  Röhren,  durch  welche  einestheils  H  oder  Kohlen- 
wasserstoff, anderentheils  Aluminiumchlorid-Fluorid  oder  das  Doppel- 
chlorid in  geschmolzenem  oder  dampfförmigem  Zustande  eingeführt 
wird.  Es  wird  HCl  bezw.  HFl  gebildet,  welche  mit  Fe  in  Verbindung 
treten.  Es  entweicht  dann  aus  dem  Konverter  H  und  Fe2Clg,  während 
AI  und  Kohle  zurückbleiben.  Dieses  Gemenge  wird  in  die  andere  Ab- 
theilung gebracht,  die  Kohle  durch  einen  Luftstrom  verbrannt  und  dann 
der  ganze  Reduktionsprozess  wiederholt.  Ist  das  Fe  fast  aufgebraucht, 
so  wird  H  allein  zur  Reduktion  benutzt.  Dieses  AI  ist  eisenhaltig. 
Ob  in  der  That  aus  dem  Alimiiniumchlorid  AI  neben  HCl  entsteht,  ist 
fraglich;  denn  der  Körper  müsste  durch  metallisches  AI  viel  leichter 
zersetzt  werden  als  durch  Fe.  Bei  der  Bildung  von  Aluminiumchlorid 
wird  bedeutend  mehr  Wärme  frei  (321,9  cal.)  als  bei  der  Bildung  des 
Fe^Cl,  (192,0  cal.). 

Nach  J.  Morris  in  Uddingston  (D.R.P.  22150  und  Engl.  Pat. 
1058/1882  soll  sich  AI  durch  Erhitzen  von  Thonerde  und  Kohle  in 
einer  CO g -Atmosphäre  herstellen  lassen. 

Seymour  und  Brown  (Engl.  Pat.  1639/1884)  erh.  ein  Gemisch 
von  natürlichen  Aliuniniumverbindungen  mit  Zinkerzen,  Kohle  und  einem 
Flussmittel. 

Nach  Niewerth  in  Hannover  (D.R.P.  27142)  wird  Thonerde  und 
schwefelsaure  Thonerde   mit  NagCO^,  Kohle,   S   und  Flussmitteln   erh. 

Frishmuth  (Ver.St.P.  282622;  D.  254.  388)  erzeugt  AI  durch 
Glühen  von  Korund  mit  kohlenstoffhaltigen  Stoffen,  während  Na-Dampf 
darüber  geleitet  wird  Ebenso  will  Henne  (D.R.P.  32644)  künstliches 
Aluminiumoxyd  oder  Schmirgel  mittelst  Na-Dampf  reduziren. 

Nach  Foote  (Engl.  Pat.  4930/1883)  wird  in  zwei  verschiedenen 
Gefässen  Na-Dampf  und  eine  flüchtige  Aluminiumverbindung  aus  einem 
Thonerdemineral  entwickelt  und  in  einem  dritten  Gefässe  gemischt, 
wobei  AI  resultirt. 

E.  A.  Wilde  (Engl.  Pat.  3260/1878)  schmilzt  Alaun  mit  Pb  und 
einem  Flussmitttel  zusammen  (D.  231.  480). 

Nach  Petitjean  (London.  Joum.  of  Arts  1858.  282;  W.  J.  1858. 1) 
wird  Schwefelaluminium  im  glühenden  Zustande  durch  Kohlenwasser- 
stoff zersetzt.  Er  erhält  das  Schwefelaluminium  durch  Leiten  von  CSj- 
Dampf  über  glühende  Thonerde. 

Aumenge  (Engl.  Pat.  461/1858)  erh.  in   einer  reduzirenden  At-    . 
mosphäre  ein  Gemisch  von  Schwefelaluminium  mit  soviel  wasserfreiem 
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Aluminiumsulfat,  dass  der  darin  enthaltene  0  ausreicht,   um  den  S  in 
SO2  zu  verwandeln. 

Corbelli  in  Florenz  (Rep.  of  pat.  invent.  1858.  300;  W.  J. 
1858.  2)  will  AI  durch  Erhitzen  von  fein  geschlämmtem  und  nachher 
getrocknetem  Thon  mit  Blutlaugensalz  und  NaCl  erhalten  haben.  Deville 
bekam  auf  diese  Weise  kein  AI. 

Knowles  (Rep.  of  pat.  invent.  1858.  249;  W.  J,  1858.  1)  zer- 
setzt Chloraluminium  bei  hoher  T.  durch  Cjankalium. 

Lauterborn  (D.R.P.  14495/1880)  zerlegt  Kryolith  durch  Kochen 
mit  HgO  in  Fluomatrium  und  Fluoraluminium,  wandelt  letzteres  durch 
Schwefelcalcium  in  Schwefelaluminium  um  und  erh.  dieses  mit  Fe.  — 
Deraelbe  gibt  später  eine  Methode  an,  nach  welcher  schwefelsaure 
Thonerde  durch  Sb  und  Kohle  zersetzt  wird. 

Nach  Niewerth  in  Hannover  (D.R.P.  26182/1882)  werden  äqui- 
valente Mengen  Ferrosilicium  und  Fluoraluminium  bis  zum  Schmelzen 
erh.  Es  wird  dann  flüchtiges  Fluorsilicium  und  Eisen-Aluminium- 
Legirung  gebildet,  welche  man  durch  Schmelzen  mit  Cu  in  die  Kupfer- 
legirung  überführt. 

J.  B.  Thompson  und  W.  White  (D.R.P.  42578)  schichten  auf 
den  Boden  eines  Tiegels  »^  Thle.  Na  und  4  Thle.  gepulverten  Kryolith 
übereinander  und  erh.  bis  auf  100  *'.  Die  Schmelze  wird  nach  dem 
Abkühlen  noch  mit  4  Thln.  Aluminiumchlorid  versetzt  und  dann  in 
einem  Ofen  reduzirt  (Z.  f.  angew.  Chem.  1888,  169). 

L.  Grab  au  (Engl.  Pat.  14356)  stellt  zunächst  aus  Thonerdesulfat 
und  Kryolith  Fluoraluminium  dar  und  erh.  dasselbe  mit  Na.  Um  die 
Reduktionsgefässe  vor  dem  flüssigen  Aluminiumnatriumfluorid  zu  schützen, 
wählt  er  das  Verhältniss  zwischen  Al^Flg  und  Na  so ,  dass  das  leicht- 
flüssigste Salz  (Al2Fl«.6NaFl)  entsteht,  dass  also  6 Na  auf  lAl^Fl« 
kommen.  Das  Fluoraluminium  wird  vorher  auf  600®  erw.  und  auf  das  ge- 
schmolzene Na  geschüttet.  Die  Reaktion  tritt  sofort  ein.  Grab  au  schlägt 
vor,  die  Wandungen  der  Reduktionsgefässe  abzukühlen,  damit  das  Fluor- 
aluminiumnatrium erstarrt  und  so  die  Wandung  ausfüttert  (Z.  f.  angew. 
Chem.  1888.  708;  1889.  149).  Später  sagt  er,  dass  man  nur  kalte 
bezw.  unerhitzte  Gefässe  anzuwenden  braucht. 

Gebr.  Brin  stellen  zunächst  Alurainiunistahl  dar,  indem  sie  Thon- 
erde mit  einem  Flussmittel,  Roheisen  und  Coaks  in  einem  Schachtofen 
bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzen  (Eng.  and  Min.  J.  40.  346). 

R.  E.  Green  (Engl.  Pat.  5914/1889)  leitet  Generatorkohlenwasser- 
stoffe durch  ein  Rohr,  vor  dessen  Mündung  zunächst  Holzkohle, 
Coaks  etc.,  dann  eine  Mischung  von  Aluminiumfluorid  oder  dessen 
Alkalidoppelfluoriden  mit  SiO^  und  gepulverter  Holzkohle  sich  befinden. 
Das  Ganze   bedeckt   er   mit  Kalk   und   erh.  eine  Stunde  auf  Rothglut. 

Castner  (Eng.  and  Min.  J.  46.  129;  Z.  f.  angew.  Chem.  1888.  588) 
in  Oldbury  stellt  Na  aus  Eisencarbid  (FeC^)  und  NaOH  dar.  Der 
Reduktionsofen  wird  auf  1000^  erh.  und  durch  einen  Trichter  12,5  kg 
Na,  40  kg  Aluminiumdoppelchlorid  und  15  kg  Kryolith  als  Flussmittel  ein- 
gegeben. Die  Herstellungskosten  von  1  kg  AI  sollen  nur  25  bis  30  Mark 
betragen.  Das  Doppelchlorid  stellt  er  nach  einer  besonderen  Methode 
eisenfrei  dar  (D.R.P.  52770;  Z.  f.  angew.  Chem.  1889.  458). 

Nach  C.  Netto  (D.R.P.  45198)  werden  100  Thle.  Kryolith  und 
30  bis  100  Thle.   verknistertes   Kochsalz    in  geschlossenen,   feuerfesten 

Handbuch  der  Anorganischen  Chemie.    III.  t) 


82  Alaminium. 

Thontiegeln  bis  zur  Rothglut  erh.  Sobald  die  Masse  fliesst,  setzt  man 
35  Tille.  Na  hinzu  und  taucht  es  mit  Hilfe  einer  besonderen  Vorrich- 
tung unter  (Z.  f.  angew.  Chem.  1888.  705).  Nach  einem  späteren 
Patent  stellen  C.  Netto  und  C.  Winkler  Kryolith  künstlich  durch 
Schmelzen  von  NaFl  mit  Aluminiumsulfat  dar. 

Elektrolytische  Darstellung.  Bunsen  erh.  das  geschmol- 
zene Doppelchlorid  von  Aluminiumchlorid-Chlomatrium  in  einem  Tiegel, 
welcher  durch  eine  fast  bis  zum  Boden  reichende  Scheidewand  in  zwei 
Kammern  getheilt  ist.  In  dieselben  tauchen  die  Pole  einer  Batterie 
von  zehn  Kohlen-Zink-Elementen.  Die  -J-Elektrode  ist  glatt,  wäh- 
rend die  — Elektrode  spatelformig  und  mit  tiefen  Einschnitten  ver- 
sehen ist,  in  welchen  sich  das  geschmolzene  AI  ansammelt.  Das 
anfangs  pulverförmig  abgeschiedene  AI  wird  unter  NaCl  zusammen- 
geschmolzen. 

St.  Claire-Deville  (C.  r.  39.  901)  stellt  dui-ch  Erhitzen  aus 
2  Thln.  Chloraluminium  und  1  Thl.  wasserfreiem  NaCl  ein  Aluminium- 
bad her,  welches  in  einem  glasirten  Porzellantiegel  auf  200^  gehalten 
wird.  Auf  der  — Platinelektrode  scheidet  sich  AI  als  grauer  Ueberzug 
ab.  Der  -j-Pol  (Kohle)  ist  von  dem  — Pol  durch  eine  geschmolzene 
Schicht  Doppelsalz  getrennt.  Die  Zersetzung  geht  schon  bei  Anwen- 
dung zweier  Elemente  vor  sich.  An  der  Kohle  entweicht  Cl  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Chloraluminium,  welches  durch  öfteres 
Hinzufügen  von  NaCl  wieder  in  das  Doppelchlorid  verwandelt  wird. 
Das  ausgeschiedene  AI  wird  öfter  von  der  Elektrode  entfernt  und  in 
einem  Porzellantiegel  geschmolzen. 

Thomas  imd  Tilloy  (Engl.  Pat.  2756/1855)  zersetzen  eine  Lsg. 
von  Alaun  und  Cyankalium.  Wird  zur  Herstellung  von  Al-Legirungen 
empfohlen,  indem  das  betreffende  Metall  gleich  als  Elektrode  dient. 

Nach  Corbelli  werden  äquivalente  Mengen  von  wässerigen  Thon- 
erdesulfat-  und  Chlorcalciumlsgn.  zusammengemischt,  filtrirt  und  in 
nicht  leitenden  Gefässen,  in  welchen  der  Boden  mit  Hg  bedeckt  ist, 
elektrolysirt  (Engl.  Pat.  507/1858). 

Monckton  (Engl.  Pat.  264/1862)  will  im  Reduktionsofen  mit 
Hilfe  des  elektrischen  Stromes  Thonerde  durch  Kohlenstoff  zu  AI 
reduziren;  Gau  du  in  eine  Schmelze  von  Kryolith  und  NaCl  durch  den 
galvanischen  Strom  zersetzen. 

Berthaut  (Engl.  Pat.  4087/1879)  benutzt  dynamoelektrische 
Maschinen  zum  Zersetzen  des  geschmolzenen  Doppelchlorids.  Als 
-j-Elektrode  dient  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Thonerde. 

R.  Grätzel  in  Hannover  (D.R.P.  26962/1883)  benutzt  metallene, 
meistens  gusseiseme  Schmelzgefässe ,  die  zugleich  als  — Elektrode 
dienen.  In  diesen  Gefässen  befindet  sich,  umgeben  von  einem  isolirenden 
Mantel,  der  +Pol  (Kohle  und  Thonerde).  Ausserdem  münden  in  das 
Schmelzgefäss  zwei  R<)liren  zum  Zu-  und  Ableiten  eines  reduzirenden 
(lases.  Der  Mantel  der  +Elektrode  trägt  unten  Oefiftiungen,  damit 
das  geschmolzene  Doppelchlorid  zur  Kohlenelektrode  gelangen  kann. 
Um  das  Schmelzbad  wieder  zu  regeneriren  und  die  elektrische  Spannung 
zu  vermindern,  sind  neben  der  Kohlenelektrode  in  einem  Einsätze  Platten 
oder  Stäbe  aus  äquivalenten  Mengen  von  Kohle  und  Thonerde  (oder 
Magnesia)  eingesetzt. 
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Nach  Fischer  sind  diese  Platten  unpraktisch,  da  der  elektrische 
Widerstand  zu  gross  ist;   es  sei  denn,   dass  sie  als  Elektroden  dienen. 

J.  Braun  (D.R.P.  28760)  will  AI  durch  Elektrolyse  einer  Alaun- 
lösung vom  SG.  1,03  bis  1,07  unter  Anwendung  einer  unlösl.  Anode 
darstellen.  Die  frei  werdende  HjSO^  soll  durch  Alkali  neutralisirt  und 
um  die  Ausföllung  der  Thonerde  zu  verhindern,  Weinsäure  zugesetzt 
werden.  Für  ein  Bad  von  1  bis  20  1  sollen  zwei  etwa  20  cm  hohe 
Bunsenelemente  angewendet  werden.  F.  Fischer  (Zeitschr.  d.  Ver. 
deutsch.  Ing.  1884.  557)  bestätigt  diese  Angabe  nicht. 

Nach  Lossier  (D.R.P.  31089)  wird  aus  natürlichen  Thonerde- 
silikaten,  wie  Fluoraluminium,  oder  aus  einem  Gemisch  von  Fluor- 
aluminium und  Chloriden  der  Alkalien,  im  geschmolzenen  Zustande, 
das  AI  abgeschieden. 

Kleiner-Fiertz  in  Zürich  (D.R.P.  42022)  zerlegt  Doppelfluor- 
verbindungen wie  Kryolith  durch  den  elektrischen  Lichtbogen.  Die 
Gefasse,  in  denen  die  Reduktion  vorgenommen  wird,  sind  mit  Bauxit 
oder  Thon  ausgefüttert,  und  die  Kohlenelektroden  werden  so  ein- 
geführt, dass  der  Lichtbogen  im  Innern  des  Gefasses  entsteht  (Z.  f. 
angew.  Chem.  1888.  142). 

Nach  Diehl  (Engl.  Pat.  813/1889;  Z.  f.  angew.  Chem.  1890.  365; 
Z.  1890.  350)  Averden  Alkalifluoride  oder  deren  Doppelsalze  mit  Alaun, 
einem  Alkalisulfat  und  NaCl  in  bestimmten  Verhältnissen  zusammen- 
geschmolzen. Das  beim  Behandeln  mit  Wasser  zurückbleibende  Fluorid 
(AljFlij.NaFl)  wird  mit  NaCl  zusamtmengeschmolzen  und   elektrolysirt. 

Winkler  (D.R.P.  45824)  will  geschmolzenes  Thonerdephosphat 
oder  Borat  zwischen  Kohlenelektroden  unter  Ersatz  der  Thonerde  zer- 
legen. 

Nach  Nahnsen  und  Pfleger  (D.R.P.  4G753)  soll  AI  und  Mg 
aus  bis  auf  4"  abgekühlten  wässerigen  Thonerdelsgn.  elektrolytisch 
abgeschieden  werden.  L^m  die  Lsgn.  konz.  zu  erhalten,  soll  man  die 
-j-Elektrode  mit  dem  Oxydhydrat  des  betrefi'enden  Metalls  bestreichen. 

Feldmann  (Engl.  Pat.  12275/1887)  elektrolysiii  Doppelfluoride 
von  AI  und  einem  alkalischen  Erdmetall  oder  zersetzt  dieselben  durch 
Strontiumchlorid. 

Das  Verfahren  von  Heroult  wurde  zuerst  in  Xeuhausen  in  der 
Schweiz  (Schweiz.  Bauztg.  1888.  28)  und  später  in  Troyes  bei  Grenoble 
ausgeführt.  Der  Schmelzofen  besteht  aus  einem  isolirten  eisernen  Kasten, 
der  stark  mit  Kohlenplatten  ausgefüttei-t  ist  und  Kupferstifte  besitzt, 
die  mit  dem  — Pol  verbunden  sind.  Den  +I\)1  bildet  ein  Bündel 
Kohlenstäbe,  die  an  einem  Rahmen  aufgehängt  sind.  Zur  Einleitung 
des  Prozesses  bringt  man  Kupferbrocken  in  den  Tiegel,  welche  durch 
Einhängen  des  Kohlenbündels  geschmolzen  werden,  und  fügt  dann 
die  Thonerde  hinzu.  Der  0  der  Thonerde  geht  nun  an  die  Kohlen- 
stäbe und  bildet  CO,  während  AI  in  das  Cu  einschmilzt.  Nach  Mass- 
gabe der  fortschreitenden  Metallgewinnung  wird  der  Tiegel  entweder 
mit  Cu  oder  Thonerde  beschickt.  Der  Stromwiderstand  wird  durch 
Höher-  oder  Tieferstellen  des  Kohlenbündels  geregelt.  Ausser  Legirungen 
stellt  man  auch  reines  AI  dar. 

In  Troyes  bei  Grenoble  (Industries  1890.  409  und  -iW;  Z.  f.  angew. 
Chem.  1890.  400;  W.  J.  1890.  347)  benutzt  man  einen  mit  Holzkohle 
gefütterten  Tiegel,  dessen  Boden  eine  Metallplatte  als   —Elektrode  trägt. 
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Die  -[-Elektrode  ist  wieder  ein  Kohlenblock.  Man  bringt  zunächst  etwas 
Kryolith  in  den  Tiegel  und  nach  dem  Schmelzen  desselben  nach  und 
nach  die  Thonerde.  Das  sich  auf  dem  Boden  ansammelnde  Metall  wird 
alle  24  Stunden  abgelassen.     Dasselbe  enthält  97,5  bis  99 ^/o  AI. 

Das  käufliche  AI  ist  nicht  rein,   sondern   enthält   stets  etwas  Si 
und  Fe,  sowie  geringe  Mengen  Pb  und  Cu. 


1 

2 

3 

4 

5 

AI    .     . 

.     .     96,16 

98,34 

97,20 

97,4 

97,6 

Si     .     . 

.     .       0,47 

0,04 

0,25 

1,0 

0.4 

Fe     .     . 

.     .      3,37 

1,62 

2,40 

1,3 

1,4 

Cu    .     . 

0,1 

0,4 

Pb    .     . 

Spur 

0,2 

0,2 

1  Pariser  nach  Dumas;  2  und  3  von  Morin  &  Comp.;  2  nach 
Kraut,  3  nach  Sauerwein;  4  und  5  reinste  Handelswaare  nach 
W.  Hampe  (A.  183.  78  und  79). 

Nach  Rammeisberg  ist  Si  im  AI  theils  als  Verbindung  ent- 
halten, beim  Behandeln  mit  HCl  SiO^  und  SiliciumwasserstofiF  bildend, 
theils,  wie  Graphit  dem  Fe,  mechanisch  beigemengt.  Aus  Kryolith 
mit  Na  dargestelltes  AI  ergab: 

Unlösl.  Si 9,55  1,85  > 

Si  gelöst 0,17  0,12  , 

Si  im  Wasserstoffgas     .     .         0,74  0,58  „ 

Nach  J.  W.  Mallet  (Am.  Soc.  1882.  147)  stellt  man  ganz  reines 
AI  aus  käuflichem  (96,89  ®/o)  dar  durch  Bildung  des  Bromids,  frak- 
tionirte  Dest.  desselben  und  dann  durch  Reduziren  mittelst  Na  in  einem 
aus  AI2O3  und  Natriumaluminat  hergestellten  Tiegel. 

Die  Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft  liefert  jetzt  ziemlich 
reine  Handelssorten,  wie  folgende  Tabelle  ergibt: 

Qualität  AI 

0 99,90 

I 99,61 

I 99,33 

I 99,25 

H 96,79 

n 97,65 

H 96,22 

H 94,32 

n 92,84 

Physikalische  Eigenschaften.  AI  ist  zinnweiss,  als  Pulver 
grau,  geschmack-  und  geruchlos,  sehr  hämmerbar  und  ziehbar,  so  dass 
es  sich  in  dünne  Blättchen  schlagen  lässt  (Blattaluminium).  Die  Zug- 
festigkeit des  reinen  AI  vermindert  sich  nach  Le  Chatelier  bedeutend 
beim  Erwärmen.     Er  fand: 


Si 

Fe 

0,06 

0,04 

0,18 

0,21 

0,53 

0,14 

0,56 

0,19 

1,84 

1,37 

0,94 

1,41 

1,63 

2,15 

3,25 

2,43 

3,82 

3,34 

T 

15« 

100« 

150« 

200« 

250« 

300« 

350« 

400« 

460» 

Zugfestigkeit .     . 

18,7 

15,2 

12,9 

10,1 

7,7 

5,8 

3,8 

2,4 

1,6 
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Die  Zugfestigkeit  des  ausgeglühten  Drahtes  steht  zwischen  der 
von  Zn  und  Sn,  die  des  kaltgehämmerten  kommt  nach  y.  Burg  (D. 
151.  286;  Z.  1859.  12)  der  des  Cu  nahe.  Nach  Barlow  (W.  J.  1882. 
123)  beträgt  die  Zugfestigkeit  des  AI  1892  kg  für  1  qcm ,  die  Dehn- 
barkeit 2,5 ^/o.  Die  Härte  des  gegossenen  Metalls  ist  ungefähr  die  des 
Ag,  die  des  gehämmerten  etwa  die  des  weichen  Fe,  nach  öfterem 
Hänmiem,  Waken  oder  Ziehen  erh.  wird  es  weicher  und  geschmeidiger. 
S.  7000  (Heeren,  Ch.  C.  1856.  327),  nach  Pictet  (C.  r.  88.  1317) 
600®  und  nach  van  der  Weyde  850®  (Knight's  Dict.  of  mechanics, 
vergl.  auch  Carneley,  Melting  and  Boiling  point  tables  I.  2.  London 
1885).  Beines  AI  schmilzt  leichter  als  unreines.  Es  lässt  sich  nicht 
verdampfen.  AI  zeigt  oft  kryst.  Struktur  (Octaeder),  es  schmilzt  sehr 
langsam,  besitzt  geschmolzen  einen  schönen  Glanz,  es  ist  sehr  dünn- 
flüssig und  füllt  die  feinsten  Kanäle  aus.  Dickfiüssigkeit  ist  immer 
ein  Zeichen  starker  Verunreinigung  durch  Fe  oder  Si,  Wo,  B.  Man 
kann  AI  in  Thontiegeln  schmelzen,  ohne  dass  es  siliciumhaltig  oder 
spröde  wird,  vorausgesetzt,  dass  kein  Flussmittel  angewendet  wird  und 
die  T.  nicht  weit  über  den  S.  geht  (Tissier,  C.  r.  43.  1187;  44.  64; 
J.  pr.  71.  76).  Das  letztere  gilt  auch  von  Fe-Tiegeln.  Sicherer  ver- 
fährt man,  wenn  man  beim  Schmelzen  die  Tiegel  mit  reiner  Kohle 
oder  dem  Gemisch  eines  indifferenten  Oxydes  mit  Theer  ausfüttert 
(Z.  f.  angew.  Chem.  1890.  484).  Nach  Dumas  hält  AI  H  ein- 
geschlossen, welcher  beim  Erhitzen  im  Vacuum  bis  zur  Rothglut  plötz- 
lich entweicht.  Der  Klang  des  AI  gleicht  dem  des  Krystallglases 
(Deville,  Monit.  scientif.  1868.924;  Z.  1868.  7).  SG.  des  geschmol- 
zenen AI  2,56,  des  gehämmerten  2,67.  Nach  Deville  2,56,  gewalzt 
2,65,  Hirzel  (gehämmert)  2,75  bei  4,5";  als  Draht  2,664  bis  2,67, 
bei  6  bis  D"  (H.  Buff%  Hallet  (Ch.  N.  46.  178;  Am.  Soc.  1882.  147) 
fand  für  chemisch  reines  AI  das  SG.  2,583  bei  4".  Karmarsch  fand 
für  gegossenes  käufliches  AI  das  SG.  2,73  bis  2,769,  bei  dickem  Blech 
2,77,  bei  dünnem  2,798.  Die  Aluminium-Industrie-Aktiengesellschaft 
in  Neuhausen  (Schweiz)  gibt  für  ein  dort  hergestelltes  Reiualuminium  I, 
geschmiedet  oder  gehämmert,  das  SG.  2,68  bei  22^,  gegossen  2,64  und 
gezogen  2,70  an.  Spez.  Wärme  nach  ßegnault  0,21224,  nach  Kopp 
0,202,  nach  Louguinine  (A.  ch.  [5]  27.  398)  0,218107,  die  des  ganz 
reinen  Metalls  nach  Mallet  0,2253.  Dieselbe  übertrifft  die  der  meisten 
Metalle,  was  dem  geringen  AG.  entspricht.  AI  leitet  die  Wärme 
etwas  besser  als  Zn.  Nach  Calvert  und  Johnson  ist  das  Wänne- 
leitungsvermögen  665,  wenn  das  des  reinen  Ag  1000  ist.  Die 
lineare  Ausdehnung  beim  Erwärmen  zwischen  0"  und  100*^  beträgt 
0,002218  (Calvert  und  Johnson).  Nach  Fizeau  (C.  r.  68.  1125)  ist 
der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  filr  40"  0,00002313,  der  bei  einer 
T.-Erhöhung  von  1®  erfolgende  mittlere  Zuwachs  des  Koeffizienten 
2,29  (in  Hundertmillionteln),  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von 
0  bis  100^  =  0,002336. 

Das  Flammenspectrum  ist  nur  schwach.  Das  Funkenspectruni 
(Thal^n,  Kirchhoff,  Lecoq  de  Boisbaudran)  enthält  verschiedene 
helle,  nahe  an  einander  liegende  Linien,  von  denen  die  mit  den  Wellen- 
längen 6423  und  6425  im  Roth,  sowie  4661  und  4662  im  Blau  am 
hellsten  sind.     Es  zeigt  ausserdem  Linien  im  Ultraviolett. 

AI  ist  selir   schwach  magnetisch,    es   leitet   die  Elektrizität  etwa 
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achtmal  besser  als  Fe  (Deville),  die  Wärme  etwas  leichter  als  Zn 
(Phil,  trans.  1858.  2.  349;  W.  J.  1859.  115).  Nach  Poggendorff 
(P.  A.  97.  043)  ist  die  Leitungsfahigkeit  51,3,  wemi  die  des  Cu  100, 
nach  Matthiessen  (P.  A.  103.  428)  33,74  bei  19,6^  wenn  die  des 
Ag  100  ist.  Umgekehrt  ist  der  Leitungswiderstand  eines  AI-Drahtes 
210,0  (bei  reinerem  199,6),  wenn  der  eines  entsprechenden  Ag-Drahtes 
100  ist  (Buff ,  A.  102.  273).  Nach  Siemens  ist  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit 31,72Ü  bei  0^  nach  B^noit  30,86  bei  0«,  nach  Lorenz  20,97 
bei  0"  und  16,15  bei  100^,  immer  bezogen  auf  Hg  von  0®  als  Einheit. 
Für  die  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  von  der  T. 
folgt  aus  Beobachtungen  von  Bänoit  die  Formel:  1  =  1^(1  i  0,003876t 
+  0,00001 371t 2),  wo  t  dieT.,  l^  die  Leitungsfähigkeit  bei  0«  bedeutet 
(Landolt  und  Börnstein,  physikalisch-chemische  Tabellen,  Berlin  1883). 
Die  Stellung  des  AI  in  der  Vol tauschen  Reihe  wurde  von  Wheat- 
stone  geprüft.  In  KOH  ist  es  —  dem  Zn  gegenüber,  -(-  dem  Cd,  Sn, 
Pb,  Fe,  Cu  und  Pt  gegenüber.  Mit  Cu  bildet  es  eine  kräftige  Kette 
von  einiger  Beständigkeit.  In  HCl  sind  Zn  und  Cd  +  gegen  AI.  In 
verd.  HNO3  und  verd.  HgSO^  sind  von  den  genannten  Metallen  nur 
Pt  und  Cu  —  gegen  AI.  In  Berührung  mit  konz.  HNO3  wird  AI  passiv 
und  erregt  dann  in  Berührung  mit  gewöhnlichem  AI  einen  elektrischen 
Strom  (Wühler,  A.  204.  118).  In  der  thermoelektrischen  Reihe  steht 
AI  zwischen  Zn  und  Pb,  nach  Thomson  hinter  Bi. 

Chemische  Eigenschaften.  Reines  AI  verändert  sich  weder 
an  feuchter  noch  trockener  Luft,  das  unreine  wird  matt  (J.  pr.  81.  320). 
Selbst  das  dünnste  Blatt-AI  hält  sich  lange  unverändert.  Elektro- 
lytiscli  gefälltes,  sehr  fein  vertheiltes  AI  oxydirt  sich  allmählich  an  der 
Luft.  Dichtes  AI  wird  selbst  beim  Schmelzen  in  0  nur  oberflächlich 
oxydirt,  pulveriges  verbrennt  beim  Glühen  zu  AlgOg,  Blatt- AI  verbrennt 
an  der  Spiritusflamme  mit  grossem  Glanz  (A.  113.  248).  Draht  lässt 
sich  in  0  entzünden,  brennt  aber  nicht  fort.  Durch  HgO  wird  kom- 
paktes AI  erst  bei  Hellrothglut  langsam  verändert;  in  Pulver-  und 
Blattform  wird  es  beim  Kochen  im  HgO  unter  Entwickelung  von  H 
oxydirt. 

Bei  liolier  T.  verbindet  sich  AI  mit  S,  Se,  Te,  P,  As,  Si.  Nach 
Wöhler  soll  Blatt- AI  in  Cl  leicht  verbrennen,  nach  Böttger  ent- 
zündet es  sicli  nur,  wenn  es  um  eine  messingene  Klaviersaite  mit 
unächtem  Blattgold  zusammen  gewickelt  wird. 

Verd.  Hj>SO^  wirkt  äusserst  langsam  auf  AI  ein,  erh.  konz.  H2SO4 
löst  es  unter  Bildung  von  SOg.  Es  wird  weder  von  verd.  noch  konz. 
HNO.5  angegriffen  (Deville,  Heeren,  Buff).  HCl  und  ätzende  Alka- 
lien Kisen  es  leicht  unter  Entwickelung  von  H.  Beim  Lösen  von 
siliciumluiUigem  AI  geht  ein  Theil  des  Si  als  übelriechender  SiH^  gas- 
förmig fort,  die  Hauptmasse  desselben  bleibt  in  Form  graphitartiger, 
schillernder  Briittchen  zurück,  die  sich  bei  längerem  Kochen  mit  NaOH 
in  Lsg.  bringen  lassen.     NH3  greift  AI  langsam  an. 

Verd.  organische  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Einfluss  auf  AI. 
4^jo  Essigsäure  und  l"/o  Citronensäure  machten  nach  mehrtägigem 
Stehen  in  der  Kälte  nicht  die  geringste  Einwirkung  geltend,  auch  nicht 
bei  Gegenwart,  von  NaCl  (Schrift,  d.  Al.-Industr.-Aktienges.  in  Neu- 
hausen).    Erst   nach    Hstündigem  Kochen   mit  NaCl   und  4^/o  Essig- 


Aluminium,  Eigenschaften.  87 

säure  verlor  ein  Blech  von  1  qdm  Fläche  und  24,7426  g  Gewicht  47  mg. 
Fe  verlor  unter  denselben  Umständen  900  mg  an  Gewicht.  Sn ,  Ag 
und  besonders  Cu  werden  viel  stärker  angegriffen  (Laboratorium  Neu- 
hausen). Salpetersaure  Metallsalze  werden  durch  AI  äusserst  langsam 
zersetzt,  aus  den  salzsauren  Lsgn.  w^ird  rasch  das  elektronegativere  Metall 
ausgeschieden.    Am  leichtesten  fällt  AI  Metalle  aus  alkalischer  Lsg. 

Kohlensaure  und  schwefelsaure  Alkalien  öxydiren  AI  augenblick- 
lich. Beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  Weissglut  wird  Na  verflüchtigt  und 
Thonerde,  Stickstoffaluminiimi  und  Kohle  gebildet  (Mallet,  J.  1876. 
238).  Borax  und  kieselsaure  Salze  werden  durch  AI  zersetzt,  indem 
B  und  Si  in  das  AI  gehen  und  dasselbe  spröde  und  grau  machen. 
Kryolith  wirkt  lösend  auf  AI  unter  Bildung  von  AI-reichen  Subfluorüren 
(Z.  f.  angew.  Chem.  1890.  433).  Schmelzendes  KOH  wird  von  AI  bei 
sehr  hoher  T.  unter  Verflüchtigung  von  K  zersetzt  (Deville,  J.  1857. 
152).  Von  schmelzendem  KNO^  wird  AI  erst  bei  Weissglut  oxydirt. 
Erh.  man  CaO,  BaO,  SrO  mit  AI  stark,  so  findet  ein  Verlust  an 
Erdalkalien  bezw.  deren  Metall  statt  (Mallet,  Soc.  1876.  2.  349,  354; 
A.  186.  155;  190.  62).  Die  Oxyde  von  Fe,  Pb,  Cu,  Mn  und  Zn 
werden  bei  lebhafter  Rothglut  von  AI  noch  nicht  zersetzt.  Man  kann 
selbst  unreines  AI  durch  Abtreiben  mit  Pb  reinigen,  wenn  auch  unter 
bedeutenden  Verlusten.  Erst  bei  starker  Rothglut  werden  Oxyde  des 
Fe  und  Cu  durch  AI  zersetzt,  MgO  nur  unbedeutend  (Aumann,  Ch.  N. 
38.  108).  AI  verdrängt  den  C  aus  seiner  Lsg.  im  Fe  und  verwandelt  ihn 
in  Graphit  (H.  M,  Howe,  Eng.  and  Min.  J.  50.  218). 

AI  fungirt  in  seinen  Verbindungen  stets  als  6werthiges  Doppel- 
atom, AI  =  AI,  in  welchem  je  eine  Verwandtschaftseinheit  jeder  der 
beiden  Atome  dazu  dient,  um  das  andere  Atom  zu  binden.  Das  ein- 
fache Atom  müsste  demnach  vierwerthig  sein,  was  auch  die  D  des 
AljClg  (9,34)  bestätigt.  Dagegen  spricht  die  Verbindung  des  Aluminium- 
methvl  AKCHj.)^  (Buchton  und  Odling,  A.  ch.  Suppl.  4.  112),  welches 
AI  als  dreiwerthig  erscheinen  lässt.  Ebenso  die  Aehnlichkeit  mit  den 
Indium-,  Gallium-  und  Fe- Verbindungen  und  der  Isomorphismus  ihrer 
Doppelsulfate  der  Alaune. 

Das  AG.  wurde  von  Berzelius  (Berzelius,  3.  Aufl.  5.  127)  durch 
Glühen  von  Aluminiumsulfat  zu  27,31  gefunden,  nach  Tissier  (C.  r. 
46.  1105)  durch  Ueberführen  gewogener  Mengen  AI  in  Al^Og  zu  27,16, 
nach  Dumas  (A.  ch.  [3]  55.  151)  durch  Analyse  des  Al^Cl^j  zu  27,5; 
nach  Mallet  (Ch.  N.  41.  212,  285)  durch  Füllung  des  Bromaluminium 
mit  AgNOj^  und  durch  Messen  der  beim  Lösen  von  AI  in  NaOH  ent- 
wickelten H  zu  27,02.     Nach  L.  Mayer  und  Seubert  27,04. 

Anwendung.  AI  dient  als  Raffinationsmittel  für  Eisen,  Stahl, 
Kupfer,  Messing,  weil  es  die  Oxyde  dieser  Metalle  zersetzt,  zu  Küchen- 
geschirr und  Feldflaschen,  zu  Massstäben  und  feinen  Gewichten,  wegen 
seines  geringen  S6.  zu  sehr  vielen  Instrumenten  und  Apparaten,  bei 
denen  es  auf  Leichtigkeit  ankommt,  zu  Gebissen,  Kanülen,  zu  Booten, 
Truppenausrüstungsgegenständen,  als  Blatt-AI,  zu  Kunst-  und  Luxus- 
waaren  und  zur  Herstellung  von  Legirungen,  von  denen  die  mit  Cu 
(Aluminiumbronze)  die  w^ichtigsten  sind. 
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AlnniiiiiimL  und  Sauerstoff. 

-  Alumininmozyd. 

Thonerde,    Alaunerde. 

AI2O3;  MG.  101,96;  100  Thle.  enthalten  53,04  AI,  46,96  0. 

Vorkommen.  Findet  sich  als  Korund  (hexagonal)  in  Dihexa- 
edem  oder  sechsseitigen  Pyramiden  kryst. ,  durch  Cr  roth  gefärbt  als 
Rubin,  (durch  Co  ?)  blau  als  Saphir.  Gelbe  Krystalle  nennt  man  orien- 
talische Topase,  violette  orientalische  Amethyste;  durch  Fe  undurch- 
sichtige gemeinen  Korund.  Die  in  Kleinasien,  auf  Naxos  und  in 
Massachusetts  vorkommende  kryst.  Felsmasse,  Eisenoxyd  und  Kiesel- 
säure beigemengt  enthaltend,  nennt  man  Smirgel  (Schleif-  und  Polir- 
mittel).  Als  Säure  fungirt  die  Thonerde  im  Spinell  (Magnesiumaluminat) 
und  im  Gahnit  (Zinkaluminat).  Von  den  Salzen  ist  am  weitesten  in 
der  Natur  das  Thonerdesilikat  verbreitet  (s.  Aluminium). 

Bildung  und  Darstellung.  Al^O^  entsteht  im  amorphen 
Zustand  durch  GlOhen  von  Thonerdehydrat  oder  Aluminiumsalzen  (Sulfat, 
Ammoniakalaun),  durch  Erhitzen  von  AI  an  der  Luft.  Entwässerter  Kali- 
alaun wird  zwei  Stunden  auf  Bothglut  erh.,  der  Rückstand  mit  H^O  aus- 
gelaugt, mit  Sodalsg.  (0,1  des  Alauns)  gemischt,  getrocknet,  geglüht,  dann 
ausgewaschen.  Ejryst.  Al^ O3  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  gleicher 
Theile  Alaun  und  Kaliumsulfat  mit  Kohle  (Gaudin,  C.  r.  44.  776; 
A.  103.  92).  Rhomboedrische  Krystalle  wurden  von  Ebelmen  (A.  eh. 
[3]  33.  34;  J.  1851.  14)  durch  Zusammenschmelzen  von  amorpher 
AI2O3  und  Borax  bei  Weissglut  erhalten,  durch  Zusatz  von  CrOj  er- 
hielt er  künstliche  Rubine.  Sönarmont  (C.  r.  69.  [1861]  1342)  erh.  eine 
wässerige  Lsg.  von  AlgCl,.  oder  von  Aluminiumnitrat  im  geschlossenen 
Rohr  auf  350^  und  erhielt  ein  Gemenge  von  Korund  und  Diaspor 
(AlgH.OJ.  St.  Claire-Deville  und  Caron  (Z.  1866.  566;  18i66. 
516;  1867.  533)  erhielten  Krystalle  von  Al^O,)  durch  Einwirken  von 
Fluoraluminium  und  Bfi^  auf  einander  bei  hoher  T.  Man  bringt 
Fluoraluminium  in  einen  mit  Kohle  gefütterten  Tiegel,  stellt  einen 
kleinen,  mit  Borsäure  gefüllten  Tiegel  darüber  und  erh.  verdeckt  im 
Windofen.  Die  Krystalle  erreichen  1  cm  Länge  und  werden  durch 
Zusatz  von  CrgO^  je  nach  dessen  Menge  roth  oder  blau.  Debray  (Bl. 
1865)  erhielt  Korund  durch  Schmelzen  von  Aluminiumphosphat  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Kalium-  oder  Natriumsulfat.  Premy 
und  Feil  (C.  r.  85.  1029;  D.  229.  395)  stellten  grössere  Mengen  kiyst. 
AI2O3  dar,  indem  sie  gleiche  Theile  AljO^  und  PbO  ziur  hellen  Both- 
glut erh.  Es  entsteht  Bleisilikat  (durch  SiOg  des  Tiegels)  und  freie 
AlgO-i,  welche  sich  auflöst  und  beim  Erkalten  kryst.  Hautefeuille 
(A.  eh.  4.  [1865]  129)  hat  Korund  in  hexagonalen  Blättern  durch 
Einwirken  von  HFl  und  Wasserdampf  auf  rothglühendes  Al^ O3  erhalten, 
ebenso  durch  Erhitzen  von  Kirolith  im  Platintiegel  über  der  (Jebläse- 
flanime  und  nach  Daubr^e  (J.  1858.  8)  bei  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid  auf  glühenden  Kalk. 
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Eigenschaften.  Farblos,  SG.  amorph  3,725  bis  4,152  (Rose» 
P.  A.  74.  429),  wird  dichter,  je  stärker  es  erh.  wird.  Nach  dem  Er- 
hitzen über  der  Spirituslampe  ist  das  SG.  3,75,  nach  sechsstündigem 
Erhitzen  im  Windofen  3,8,  nach  dem  Glühen  im  Porzellanofen  3,9. 
SG.  3,6  bis  4,18,  als  Korund  3,6  bis  3,9,  Saphir  und  Rubin  3,97  bis  4,18, 
Smirgel  3,74  bis  4,11  (Smith,  J.  1856.  705),  fast  so  hart  wie  Diamant, 
daher  als  Schleif-  und  Polirmittel  von  Edelsteinen,  Glas  und  Metallen 
verwandt.  Unlösl.  in  HjjO,  amorphes  Al^O^  löst  sich,  wenn  nicht  zu 
stark  erh.,  in  verd.  Säuren  und  verd.  Lsgn.  von  ätzenden  Alkalien 
schwer,  in  konz.  Lsgn.  leicht.  Kryst.  AljOg  ist  unlösl.  in  Säuren,  es  wird 
durch  Schmelzen  mit  ätzenden  Alkalien  oder  saurem  Kaliumsulfat,  oder 
durch  Erhitzen  mit  H^SO^  im  geschlossenen  Rohre  lösl.  gemacht  (Auf- 
schliessen).  Vor  dem  Knallgasgebläse  schmilzt  es  zu  einer  dünnflüssigen 
Masse,  welche  kryst.  erstarrt  und  die  Eigenschaften  des  Korunds  be- 
sitzt (Gaudin,  C.  r.  49.  1342).  Amorphes  AljO^,  mit  einer  Lsg.  von 
salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  und  geglüht,  färbt  sich  blau 
(Thänard).  Nach  Mitscherlich  löst  sich  1  Thl.  geglühtes  Alfi^ 
in  22  Thln.  eines  Gemisches  von  8  Thhi.  HjjSO^  und  3  Thln.  HgO. 
Konz.  H2SO4  bewirkt  Ausscheidung  von  Aluminiumsulfat.  Cl  verwandelt 
AlgOg  bei  Weissglut  theilweise,  leichter  bei  Gegenwart  von  Kohle  in 
Chloraluminium.  Erh.  man  ALO3  mehrmals  mit  NH^Cl,  so  verflüchtigt 
sich  Aluminiumchlorid,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Bor-  und  Silicium- 
chlorid.  CSg  bildet  bei  Weissglut  Schwefelaluminium,  Phosphorchlorid 
gibt  eine  Verbindung  von  Aluminiumchlorid  mit  Phosphorchlorid,  beim 
Erhitzen  mit  Fluorsilicium  entsteht  Topas.  Wenig  geglühtes  Al^Oj  ist 
sehr  hygroskopisch  und  erw.  sich  beim  Befeuchten  mit  Hj,0;  nach 
heftigem  Glühen  nicht  mehr. 
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Aluminiumoxydhydrate. 

In  der  Natur  kommen  drei  Hydroxyde  vor:  AU02(OH)2,  AlgOlOH)^ 
und  Al2(OH),5.  Das  erste  entspricht  dem  Diaspor  (rhomb.),  das  letzte 
dem  Hydrargillit  (monoklin)  oder  Gibbsit.  Alj50(OH)4  ist  wahrschein- 
lich im  Bauxit  [AlFe^OlOHjJ  enthalten.  Man  kennt  eine  lösl.  und 
eine  unlösl.  Modifikation. 

Darstellung  der  unlösl.  Modifikation.  Schwach  geglühtes 
Aluminiumoxyd  nimmt  begierig  HgO  auf.  Beim  Erhitzen  von  AUO^ 
mit  H2O  im  Rohr  auf  240  bis  300"  entsteht  Al^O^I.OH),  (Mitscher- 
lich, J.  pr.  83.  468).  Beim  Kochen  von  Blatt-AI  mit  HgO  entstehen 
Blättchen  (Wöhler,  A.  113.  249),  aus  Aluminiumanialgam  entsteht  in 
gleicher  Weise  Al2(0H),  (Cossa,  W.  J.  1870.  443).  Dies  Hydrat  bildet 
sich  auch  aus  AI  und  HgO^  (Weltzien,  A.  138.  120)  und  wird  aus 
einer  mit  AI2O3  gesättigten  Lsg.  von  KOH  in  Kry stall köruern  ab- 
geschieden (Bonsdorff,  P.  A.  27.  275).  Amorphes  Hydroxyd  wird 
aus  AI-Salzen  durch  NH3,  Ammoniumkarbonat  oder  kohlensaures  Alkali, 
Schwefelammonium,  aus  alkalischer  Thonerdelsg.  durch  NH  jCl  oder  CO^ 
gefallt.    Man  versetzt  eine  siedend  heisse  Lsg.  von  Alaun  mit  NaoCO..  bis 
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zur  alkalischen  Reaktion,  wobei  anfangs  ein  basisches  Salz  fallt,  welches 
durch  überschüssiges  Na2C03  in  (H^SO^-haltiges)  Hydroxyd  umgewan- 
delt wird.  Der  Niederschlag  wird  mit  heissem  H^O  gewaschen,  in 
HCl  gelöst  und  dann  wieder  heiss  mit  HN^  gefällt.  Nach  Löwe 
(J.  1865.  181)  erhält  man  eisenfreies  Thonerdehydrat ,  wenn  man  eine 
kalt  gesättigte  Alaunlsg.  mit  warmer,  massig  starker  Natronlauge  ver- 
setzt, den  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löst  und 
nach  dem  Filtr.  die  siedend  heisse  Lsg.  mit  NH^Cl  versetzt.  Der  bei 
100^  getrocknete  Niederschlag  ist  AlgOCOH).  In  der  Technik  wird 
gepulverter  Bauxit  im  Flammenofen  mit  Na2C03  geglüht,  bis  die  CO^ 
entwichen  ist,  dann  mit  H2O  ausgelaugt  und  die  Lsg.  des  Natrium- 
aluminats  mit  COg  gefällt.  Man  glüht  gepulverten  Kryolith  mit  Kalk 
und  leitet  in  die  vom  Fluorcalcium  abfiltrirte  Lauge  COg.  Lieber 
(D.R.P.  5Ü1();  Chem.  Ind.  1879.  192)  glüht  Bauxit  oder  Thoneisen- 
stein  mit  einer  Mischung  von  NaCl  und  Kieserit  (MgSOj,  aus  welcher 
Stücke  geformt  sind,  bis  zur  hellen  Rothglut.  Es  entsteht  Alkali- 
aluminat,  welches  mit  HgO  ausgelaugt  und  mit  COj  gefällt  wird. 
Bayer  in  Petersburg  (B.  1888.  867  c)  schüttelt  die  Aluminatlsg.  mit 
frisch  gefälltem  Thonerdehydrat,  wobei  sich  das  Thonerdehydrat  ab- 
scheidet. H.  Müller  erh.  kieselsaure  Thonerde  mit  einem  Gemenge  von 
Kalkstein,  Dolomit  oder  Magnesit  und  ätzenden  kohlensauren  Alkalien 
bis  zur  Kothglut  (Chem.  Ind.  1881.  116). 

Eigen  Schäften.  Feuchtes  Thonerdehydrat,  ist  gallertartig,  durch- 
scheinend,  bei  gewöhnlicher  T.  getrocknet  gummiähnlich  oder  weisses 
Pulver.  Durch  NH3  gefälltes  Hydroxyd  enthält  nach  dem  Trocknen  bei 
100'^  'SR.fi,  nach  20stündigem  Kochen  mit  H^O  enthält  es  2H2O 
(Peau  de  St.  Gilles,  J.  185o.  404),  ebenso  das  aus  Thonerdekali  durch 
NH.Cl  gefällte  nach  dem  Trocknen  bei  100^  (Löwe,  Z.  3.  247).  Beim 
Erhitzen  verliert  es  H2O  und  gibt  über  300 '^  ALOgiOH)^  (Diaspor), 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  AlgO.ÖH  (Mitscherlich, 
J.  pr.  83.  469).  Beim  Glühen  entsteht  AlgOjj,  In  H^O  ist  das  Hydrat 
unlösl.,  dagegen  in  verd.  Säuren,  Kali-  und  Natronlauge  Uösl.  In  NH., 
wenig  lösL,  Ammoniaksalze  verringern  die  Löslichkeit  bedeutend,  nach 
anhaltendem  Kochen  mit  H2O  wird  es  unlösl.  in  Säuren  und  Alkalien. 
Fällt  Farbstoffe  aus  ihren  Lsgn. 

Lösliches  Thonerdehydrat  ist  in  zwei  Modifikationen  be- 
kannt. 

Metathonerdehydrat  wird  nach  W.  Crum  (A.  89.  168)  durch 
längeres  Erhitzen  der  essigsauren  Thonerde  erhalten.  Man  fällt  schwefel- 
.saure  Thonerde  mit  Bleiacetat,  entfernt  das  überschüssige  Pb  durch 
US  und  lässt  die  Flüss.  bei  20 '^  5  bis  6  Tage  stehen.  Es  wird 
biisisches  Acetat  [Al2(CoH302)j(OH)g  +  HgO]  gebildet,  von  welchem 
J4  Thle.  mit  einer  Mischung"  von  40  Thln.  H^O  und  15  Thln.  konz. 
llgSO,^  versetzt  werden.  Das  Ganze  verd.  man  noch  mit  80  Thln. 
Hfi  und  fällt  überschüssige  HgSO^  mit  Bleikarbonat.  Nach  dem  Fil- 
triren  und  Einleiten  von  HgS  resultirt  eine  Lsg.,  welche  gegen  5^/o 
Thonerde  enthält.  Dieselbe  verd.  man  so,  dass  200  Thle.  Flüss.  1  Thl. 
Thonerde  enthalten  und  erh.  die  Lsg.  mehrere  Tage  im  verschlossenen 
Gefässe  in   siedendem   HgO.     Die  Lsg.    enthält   dann   freie   Essigsäure 
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und  Thonerde  und  liefert  nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne  gummi- 
artiges Thonerdehydrat  Al20(0H)^. 

Eine  Mischung  von  1000  Thln.  HgO,  welches  1  Thl.  H^SO^  enthält, 
verwandelt  8000  Thle.  einer  Lsg.,  die  20  Thle.  Thonerde  enthält,  in 
eine  durchsichtige  Gallerte.  Aehnlich  wirken  Citronensäure.  Weinsäure, 
Oxakäure  etc.,  auch  HNO,  und  HCl.  1  Thl.  KOH  in  1000  Thln.  H^O 
koagulirt  9000  Thle.  der  Lsg,  Ebenso  NaOH,  NH^  und  CaO.  Eine 
kochende  Lsg.  von  KOH  oder  NaOH  löst  die  Gallerte  und  liefert  die 
gewöhnliche  Modifikation.  Essigsaure  Salze  in  grossen  Quantitäten 
sowie  der  menschliche  Speichel  koaguliren  auch.  Farbstofflsgn.  (Quer- 
citron,  Campecheholz  etc.)  werden  koagulirt,  aber  nicht  geföUt  (nicht 
als  Beize  wirkend). 

Die  zweite  Modifikation  hat  Graham  (A.  121.  41)  ent- 
deckt. Er  zersetzt  eine  Lsg.  von  Thonerdehydrat  in  Chloraluminium 
oder  Acetat  durch  Dialyse.  HCl  geht  durch  die  Membran  und  lösl. 
Thonerdehydrat  bleibt  zurück.  Eine  Lsg.  enthielt  nach  17  Tagen 
92,4  ^/o  Thonerdeliydrat.  Eine  Lsg.  mit  0,5  "/o  Hydroxyd  gerinnt  nicht 
beim  Kochen,  wohl  aber,  wenn  die  Hälfte  des  H^O  verdampft  ist. 
Geringe  Spuren  von  Salzen  koaguliren  die  Lsg. ,  so  dass  dieselbe 
nicht  von  einem  Glase  in  das  andere  gegossen  werden  kann.  Kleine 
Mengen  von  Säuren  koaguliren  auch,  jedoch  ist  die  niedergeschlagene 
Thonerde  wieder  lösl.  im  Ueberschuss.  Gummi  und  Camarel  fällen  sie 
leicht,  Zucker  und  Weingeist  nicht.  Verbindet  sich  mit  allen  Farb- 
stoffen und  liefert  Lacke. 

AlnTniniiiTnsalze  (Aluminiumoxydsalze,  Thonerdesalze).  Die 
neutralen  Salze  entstehen,  indem  AU  an  die  Stelle  von  GH  der  Säuren 
tritt,  sie  reagiren  sauer  und  wirken  auf  Fe  und  Zn  fast  wie  verd. 
Säuren.  Mit  den  schwaclien  Säuren  bildet  AI  keine  oder  sehr  unbe- 
ständige Salze.  Die  neutralen  Salze  lösen  leicht  Aluminiumoxyd  und 
bilden  basische  Salze.  Audi  aus  verd.  Lsgn.  neutraler  Salze  scheidet 
sich  leicht  beim  Erhitzen  etc.  basisches  Salz  ab.  Die  meisten  neutralen 
Salze  sind  unlösl. ,  lösl.  sind  besonders  das  Sulfat,  Nitrat  und  Acetat. 
Diese  schmecken  süsslich,  zusammenziehend.  Die  basischen  Salze  sind 
fast  alle  unlösl.  in  H..0,  lösen  sich  aber  in  Säuren.  Die  neutralen 
bilden  leicht  Doppelsalze  (Alaune,  Silikate  etc.).  NH^  fällt  aus  den 
Salzen  durchscheinend  gelatinöses  Thonerdeliydrat  oder  ein  basisches 
Salz.  NH4CI  verhindert  die  Fällung  nicht  (Unterschied  von  Magnosiuni- 
salzen),  wohl  aber  Weinsäure.  Geringe  Mengen  des  Xiederschlages  sind 
im  ueberschuss  von  NH^  lösl.,  fallen  jedoch  nach  dem  Koclien  wieder 
aus.  KOH  und  NaOH  fällen  auch  gelatinöses  Tlionerdehydrat  oder 
basisches  Salz,  welches  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  llösl.  ist. 
KgCOj  und  Na^CO,^  fällen  einen  weissen,  gelatinösen  Niederschlag, 
welcher  bei  Anwendung  einer  kalten,  sehr  verd.  Lsg.  aus  basischem 
Karbonat  ])esteht.  Schon  beim  Auswasclien  geht  die  CO.,  fort  und 
es  resultirt  Thonerdehydrat.  Ammoniuinkarbonat  wirkt  ebenso,  der 
Niederschlag  ist  unlösl.  im  Ueberschuss.  SchwofeUimmoniuni  fallt  Thon- 
erdehydrat. Bei  Gegenwart  von  H.jPOj  geht  bei  obigen  Fällungen  die- 
selbe in  den  Niederschlag  über,  Aluniiniumphosphat  oder  ein  Gemenge 
von  diesem  mit  Thonerdehydrat  bildend.  Wird  zur  Lsg.  eines  AI-Salzes 
überschüssiges  NaOH    gegeben  und  kieselsaures  Natrium   hinzugesetzt. 
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so  scheidet  sich  kieselsaures  Aluminium-Natrium  (frei  von  Phosphor- 
säure) aus.  Erh.  man  Aluminiumsalze  vor  dem  Löthrohr,  bei  Gegen- 
wart von  Kobaltnitrat,  so  werden  sie  blau. 

Aluminate.  Aluminiumhydroxyd  tritt  auch  als  Säure  gegen  viele 
Metalloxyde  auf  und  bildet  mit  ihnen  Salze.  In  der  Natur  finden  sich : 
Spinell,  MgAl,0^  (Octaeder);  Gahnit  (ZnAl^OJ;  Hercynit  (Fe,  ZnMg) 
(AI,  Fe)204  (Regulär) ;  Chrysoberyll  oder  Cymophan,  BeAl^O^  (rhomb.). 
Von  diesen  hat  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  22.  211;  33.  34)  einige  durch 
heftiges  Glühen  von  Thonerde  und  den  entsprechenden  O^den  mit 
B2O3  künstlich  dargestellt.  Deville  und  Caron  (A.  eh.  [4]  6.  104) 
stellten  Gahnit  und  Chrysoberyll  durch  Erhitzen  von  Aluminiumfluorid 
und  Zink-  bezw.  Berylliumfluorid  mit  BgOg  dar. 

Anwendung.  Das  Hydroxyd  dient  in  Färberei  und  Zeugdruck 
als  Beize,  in  der  Weissgerberei,  zur  Darstellung  von  Farblacken,  zur 
Klärung  von  Zuckersäften,  zur  Reinigung  von  Trinkwasser.  Diese  An- 
wendung beruht  auf  dem  Absorptionsvermögen  für  organische  Substanzen. 


Alaminiiiiü  nnd  Chlor. 

Aluminiumchlorid. 

Chloraluminium. 

ALCl,;  MG.  266,30;  100  Thle.  enthalten  20,31  AI  und  79,69  Cl. 

Bildung  und  Darstellung,  a)  Wasserfreies.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  AI  in  trockenem  Cl  oder  mit  Metallchloriden,  aus 
AI2O.,  und  Cl  bei  Weissglut,  beim  Erhitzen  von  AljO^  mit  NH^Cl,  PCI5, 
Bor-  oder  Siliciumchlorid,  beim  Erhitzen  von  Schwefelaluminium  in  HCl. 
Zur  Darstellung  mischt  man  100  Thle.  Thonerde  oder  Thonerdehydrat 
mit  40  Thln.  feinem  Kohlenpulver  und  Stärke,  Theer  oder  Syrup,  formt 
daraus  kleine  Kugeln,  glüht  diese  im  bedeckten  Tiegel  und  erh.  sie  im 
Porzellanrohr,  durch  welches  man  trockenes  Cl  leitet,  zur  schwachen  Both- 
glut.  AlgClg  sublimirt  und  erstarrt  in  dem  kälteren  Theile  des  Rohres. 
Bunsen  (P.  A.  92.  468)  legt  einen  gut  beschlagenen  Tiegel  in  einen 
Ofen,  stülpt  einen  zweiten  Tiegel,  dessen  Boden  durchbohrt  ist,  darüber 
und  leitet  das  Cl  durch  die  OeflEhung.  Deville  benutzt  eine  kurz- 
halsige,  tubulii-te  Retorte  aus  Steinzeug.  Verunreinigung  mit  Chlor- 
siliciuni  und  Chlorschwefel  (durch  Unreinheiten  der  Thonerde  ent- 
standen) wird  durch  schwaches  Erhitzen  im  Wasserstoflfstrome  entfernt, 
FcgCl,;  durch  Schmelzen  mit  Feilspähnen  von  AI  (Weber)  oder  kleinen 
Nägeln  (Deville),  wobei  Fe^Cl^  in  das  weniger  flüchtige  FeClg  ver- 
wandelt wird.  Nach  Warren  (Ch.  N.  1887.  55.  192)  leitet  man  ein 
Gemisch  von  Cl  oder  HCl  mit  Petroleumdämpfen  über  das  zur  Rothglut 
erh.  Oxyd.  A.  Faure  (C.  r.  107.  339)  glüht  Thonerde  in  einem  Gasofen 
und  leitet  dann  ein  Gemisch  von  HCl  und  Naphtalindampf  darüber. 
F.  Marberg   (B.   1889.   2658)   leitet  HCl  über  Aluminiumlegirungen. 
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b)  Wasserhaltiges.  AlgClg  +  1 2  H^O.  Man  löst  Thonerde- 
bydrat  in  HCl  und  lässt  an  trockener  Luft  freiwillig  verdunsten 
(v.  Bonsdorf,  P.  A.  27.  279).  v.  Hauer  (J.  pr.  80.  220)  erb.  im 
Wasserbad  feuchtes  Thonerdehydrat  und  konz.  HCl  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  und  lässt  dann  erkalten. 

Eigenschaften.  Farblos,  blätterig,  kryst.  oder  geflossene 
Masse;  nach  Deville  und  Troost  durchsichtige,  hexagonale  Tafeln. 
Gewöhnlich  gelblich  oder  grünlichgelb,  welche  Farbe  Weber  (P.  A. 
103.  259;  J.  pr.  74.  165)  als  nattlrliche  annimmt,  stösst  an  der  Luft 
Nebel  von  HCl  aus  und  zerfliesst.  In  H^O,  Alk.  und  Ae.  unter  Wärme- 
entwickelung lösl. 

SG.  und  Gehalt  von  Lsgn.  von  AljCl«  bei  15®  (Gerlach,  Fr. 
8.  250). 


SG. 

> 

SG. 

7o 

SG. 

Vo 

SG. 

% 

1,00721 

1 

1,08902 

12 

1,17953 

23 

1,27115 

33 

1,01443 

2 

1,09684 

•   13 

1,18815 

24 

1,28080 

34 

1,02164 

3 

1,10466 

14 

1,19676 

25 

1,29046 

35 

1,02885 

4 

1,11248 

15 

1,20584 

26 

1,30066 

36 

1,03603 

5 

1.12073 

16 

1,21493 

27 

1,31086 

37 

1,04353 

6 

1,12897 

17 

1,22406 

28 

1,32106 

38 

1,05099 

7 

1,13721 

18 

1,23310 

29 

1,33126 

39 

1,05845 

8 

1,14545 

19 

1,24219 

30 

1.34146 

40 

1,06591 

9 

1,15370 

20 

1,25184 

31 

1,35224 

41 

1,07337 

10 

1,16231 

21 

1.20149 

32 

1,35359 

41,126 

1,08120 

11 

1,17092 

22 

Verdampft  beim  Erhitzen,  schmilzt  unter  erhöhtem  Druck.  Auch 
grössere  Mengen  schmelzen  bei  schnellem  Erhitzen  und  entwickeln 
zwischen  180  und  145"  verdichtbare  Dämpfe  (Liebig,  A.  17.  43). 
D.  nach  Deville  und  Troost  (C.  r.  45.  821;  J.  pr.  74.  203)  9,342 
bei  440",  die  Formel  Al2Cl„  verlangt  9,25.  Bei  höheren  T.  ist  in 
Glas-  oder  Porzellangefässen  D.  nicht  bestimmbar,  da  schon  bei  6i>7" 
Zersetzungen  eintreten  (v.  Meyer  und  C.  Meyer,  B.  1879.  1199). 
Nilson  und  Pettersson  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1.  45G)  geben  nach- 
stehende D.  an: 

T.  D.  T.  D. 


440« 

7,789 

1117« 

4,2ü9 

758« 

4,802 

1244« 

4,247 

835" 

4,542 

12(i0" 

4,277 

943» 

4,557 

Die  Abnahme  bei  höherer  T.  wird  durch  Einwirken  des  Chlorides 
auf  die  Platinapparate  erklärt.  Friedel  und  Crafts  (C.  r.  106.  1764) 
fanden  D.  nach  der  Dumas'schen  Methode  bei  218"  bis  432**  zu 
9,93  bis  8,31.    Die  Lsgn.  von  AljCl^j  zeigen  eine  wechselnde  ßasicitiit 

gegenüber  minimalen  Mengen  HjSO^  (A.  Schneider,  A.  257.  368). 
ie  Lsg.  verliert  beim  Verdampfen  HCl  und  hinterlässt  schliesslich 
Thonerde.  Beim  Erhitzen  im  Rohr  wird  sie  unter  Abscheidung  von 
AI2O3  zersetzt.     Wasserdampf  zersetzt  Al^Cl^  in  HCl  und  AlgO-j.     Bei 
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Rothglut  bewirkt  0  unvollständige  Zersetzung  unter  Entwickelung  von 
Cl.  Mit  SO3  entsteht  Sulfat,  H,SO^  und  Cl,  mit  CaO  bei  Rothglut 
Korund,  mit  MgO  ausserdem  Spinell,  Durch  K,  Na  und  den  elektrischen 
Strom  wird  AI  abgeschieden.  Bei  Gegenwart  von  AlgCl«  werden  viele 
chemische  Umsetzungen  begünstigt.  Besonders  in  der  organischen  Chemie 
von  Bedeutung  (Friedel-Crafts'sche  Reaktion,  C.  r.  84.  1392,  1450; 
85.  74,  672).  AlgCl«  entzieht  nämlich  bei  Gegenwart  von  Alkylhalo- 
genen  Kohlenwasserstoffen  H  unter  Bildung  von  Halogenwasserstoff  und 
Homologen  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs.  Die  Lsg.  des  AlgClg 
wirkt  antiseptisch.  Sie  dient  in  der  Färberei  und  zum  Karbonisiren 
von  Wolle. 

AlnTniniuTn Chlorid- Schwefeltetrachlorid  AlgCl,.,  SCl^.  Man  tränkt 
AlgCl,;  mit  Einfach-Chlorschwefel  und  erw.  im  Chlorstrome,  bis  eine 
ölige,  gelbliche  Flüss.  entsteht,  die  beim  Erkalten  gelblich  kryst.  er- 
starrt. S.  100^  Gibt  mit  H,0  HCl,  H^SO^  und  unterschweflige  Säure 
(Weber,  P.  A.  104.  421 ;  J.'pr.  7G.  312). 

Aluminiumclilorid-Schwefelwasserstoff.  AlgCl(;,  in  trockenem  HgS 
erh. ,  bildet  theil  weise  eine  geschmolzene  Masse ,  th  eil  weise  sublimirt 
eine  Verbindung  in  blätterigen  Krystallen.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
(Wöhler). 

AlsCle.2S02  oder  AlCls.SO^Cl  entsteht  aus  Al^Cl^  und  SOg  bei 
50  bis  GO^;  flüssig,  röthlich,  erstarrt  bei  — 10®  glasartig  (Adrianowky, 
Bl.  [2]  31.  199  und  495;  B.  1879.  688  und  853). 

Al^Cl^.GNHy  entsteht  aus  AlgCl^j  und  trockenem  NH^;  sublimir- 
bar,  zersetzt  sich  mit  HgO  (Persoz,  A.  eh.  44.  320).  H.  Rose  er- 
hielt daraus  durch  Dest.  im  H-Strome  Al2Clg.2NHjj. 

A1^G1^.2N0C1  aus  Al^jCl^.  und  Nitrosylcblorid,  leicht  flüchtig,  schmilzt 
leicht,  erstarrt  beim  Erkalten  kryst.,  sehr  zerfliesslich  (Weber),  zersetzt 
sich  an  feuchter  Luft. 

3A1,C1«.2PH3  aus  AlaCl^.  und  trockenem  PHj,  (H.  Rose,  P.  A. 
24.  295,  298),  kryst.  entwickelt  mit  Rfi  PH,. 

AlTuniniumclilorid-Phosphorpentachlorid  Al2Clg.2PCl5  entsteht  direkt 
aus  beiden  Chloriden.  Fast  weiss,  leicht  schmelzbar,  weniger  flüchtig 
als  die  einzelnen  Chloride,  wird  durch  HgO  leicht  zersetzt.  Nach 
Weber  (J.  pr.  76.  408)  und  Baudrimont  (J.  pr.  88.  80)  entsteht 
es  bei  Einwirkung  von  PCI5  auf  AI  oder  Al^O,  bei  höherer  T. 

Aluminiumchlorid-Phosphorozychlorid  Al2Clg.2POCl3  entsteht  direkt 
aus  beiden  Chloriden.  Farblose  Nadeln,  beim  Erwärmen  in  über- 
schüssigem Oxychlorid  lösl.,  S.  165^,  wird  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  zersetzt  (C asselmann,  A.  98.  220). 

Kaliumaluminiiimclilorid  Al2Clß.2KCl  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Cliloride  (Degen,  A.  18.  332). 

Natriamaluminiumchlorid  AlgCl^/iNaCl  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen beider  Chloride.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  AlgCl^  über 
gescluiiolzenes  NaCl  oder  Cl  über  ein  glühendes  Gemisch  von  Thonerde, 
Kohle  und  NaCl  (Fabrikation  im  Grossen).  Farblos,  kryst.,  S.  185^ 
(Bunsen),  ohne  Zersetzung  flüchtig,  sehr  hygroskopisch,  dient  zur 
Fabrikation  von  AI. 

Aluminiumoxychloride,  welche  durch  Einwirken  von  AI  auf  wässe- 
riges Kupferchlorid  entstehen  sollen,  beschrieb  Tomasi  (Bl.  [2]  37.  443). 
ALCly.AlgfOH)^ -}"  I2H2O  trocknet  zu  einer  weissen,  blätterigen  Masse 
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ein.  Hautefeuille  und  Perrey  (C.  r.  100.  219)  erhielten  Oxychloride 
durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  0  und  ALCl,.  auf  erh.  AI.  AlgCl^jO- 
wurde  durch  Verbrennen  von  AI  in  einer  Mischung  von  Cl  und  0  er- 
halten. Ein  siliciumhaltiges  Subchlorür  erhielten  Fr i edel  und  Roux 
(C.  r.  100.  1191)  beim  Erhitzen  von  AlgCl,.  mit  AI  im  S-Dampf  als 
bräunliches  Pulver. 

Alaminiiunhypochlorit  soll  beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Chlor- 
kalk und  Aluminiumsulfat  in  Lsg.  entstehen  (OrioH),  Bleichmittel. 

AlumininTnchlorat  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  BaCClOg)^ 
und  Al2(SOj3,  zerfliessliche  Salzmasse  (Berzelius).  Für  den  Zeugdruck 
wendet  man  nach  Schlumberger  eine  Lsg.,  die  durch  Umsetzen  von 
KCIO3  und  A1,(S0,),  gebildet  ist,  an  (D.  207.  63).  Sie  wirkt  beim 
Eintrocknen  und  Dämpfen  auf  dem  Gewebe  stark  oxydirend  und  fixirt 
Thonerde. 

AlnTnininrnperchlorat  entsteht  durch  Lösen  von  Thonerdehydrat  in 
Ueberchlorsäure ;  zerfliessliche  Masse  (Serullas). 


AlnmiiLiiiiii  und  Brom. 

Aluminiumbromid. 

Bromaluminium. 

AlgBr,;  MG.  582,64;  100  Thle.  enthalten  10,15  AI  und  89,85  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Direkt  aus  AI  undBr  unter  Feuer- 
erscheinung. Aus  Bromdampf  und  kohlehaltiger  Thonerde  bei  Glüh- 
hitze. Beim  Lösen  von  Thonerdehvdrat  in  HBr  und  Verdunsten  der 
Lsg.  entsteht  AljjBr^.  +  I2H2O  in  zerfliesslichen  Nadeln. 

Eigenschaften.  In  zugeschmolzeneni  Rohr  wiederholt  über 
AI  sublimirt,  farblose,  glänzende  Blättchen.  S.  90 ^  Sied.  265  bis  270", 
SG.  2,54,  D.  18,62  (oder  26,73)  (Deville  und  Troost,  A.  eh.  [3] 
58.  257).  Baucht  an  der  Luft,  sehr  zerfliesslich .  wird  durch  HoO 
explosionsartig  zersetzt,  verbrennt  in  trockenem  0  mit  Flaumie  unter 
Entweichen  von  Br.  In  H^O,  Alk.  und  CSj,  lösl.  Letztere  Lsg.  raucht 
an  der  Luft.  Absorbirt-  NH.,  HgS  und  bildet  mit  Bromiden  der  Alkalien 
Doppelverbindungen  (Weber,  P.  A.  103.  259;  .1.  pr.  74.   166). 

Kalium- Aluminiumbromid  AlgBr^ .  2  KBr.  Nach  Weber  (1.  c.) 
durch  Zusammenschmelzen  der  Bromide  im  zugeschmolzenen  Rohr  er- 
halten. 

Aluminiumbromat  aus  Thonerdehvdrat  und  Bromsäure.  Zerfliess- 
liehe  Masse  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  63). 
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Almnininm  und  Jod. 

Aluminiumjodid. 

Jodaluininium. 

Ay«;  MG.  813,82;  100  Thle.  enthalten  6,65  AI  und  93,35  J. 

Bildung  und  Darstellung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  von 
1  Thl.  AI  und  10  bis  12  Tb  In.  J  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre 
unter  Feuererscheinung.  G.  Gustavson  (A.  172.  173)  erw.  Blatt- 
aluminium und  V*  ^is  l"/o  der  berechneten  Menge  J  im  CO^-Strome. 
Nach  beendeter  Reaktion  setzt  man  noch  den  übrigen  Antheil  J  in 
kleinen  Mengen  hinzu  und  erh.  zum  Sieden  des  AlgJ^..  Durch  Er- 
hitzen von  Aluminiumpulver  mit  AgJ  im  zugeschmolzenen  Rohr. 

Eigenschaften.  S.  185o  (Weber),  Sied.  360«,  SG.  2,63, 
D.  27  (408,4).  Der  Dampf  verbrennt  mit  orangerother  Flamme. 
Raucht  an  der  Luft,  zerfliesslich,  zersetzt  sich  auch  beim  Erhitzen  in 
trockener  Luft.  Der  Dampf  bildet  mit  Luft  ein  explosibles  Gemenge. 
Llösl.  in  HgO,  Alk.,  Ae.  und  CSj,  aus  welchem  es  kryst.  Die  wässerige 
Lsg.  liefert  bei  langsamem  Verdunsten  Al^Jg -|- 12HgO.  Das  wasser- 
freie Jodid  absorbirt  NH3  und  bildet  Doppeljodide  mit  Alkalijodiden 
(Weber,  P.  A.  101.  495;  103.  259;  J.  pr.  72.  191;  74.  165).  Mit 
HjjS  verbindet  es  sich  nicht.  Mit  Chlorkohlenstoflf  bildet  es  AlgClg  und 
Jodkohlenstoflf. 

Kaliumaluminiuinjodid  AlgJg.2KJ.  Wie  die  Bromverbindung  er- 
halten.    Wachsglänzende,  durchsichtige  Masse  (Weber). 


Alnmininm  nnd  Fluor. 

Aluininiumfluorid. 

Fluoraluminium. 

AlgFl,;  MG.  168,44;  100  Thle.  enthalten  32,11  AI,  67,89  Fl. 

Findet  sich  als  Fluellit  (rhombische  Octaeder)  in  Cornwall 
(WoUaston). 

Darstellung.  Aus  glühender  Thonerde  und  HFl  (Brunner, 
P.  A.  98.  488)  oder  Fluorsilicium  (Troost  und  Hautefeuille,  C.  r. 
75.  1819).  Durch  Schmelzen  gleicher  Mol.  Kryolith  und  Aluminium- 
sulfat.  Die  mit  HgO  ausgezogene  Schmelze  hinterlässt  AlgFlg  (Deville, 
C.  r.  42.  49 ;  A.  eh.  [3]  49.  79 ;  J.  pr.  67.  367),  welches  man  subli- 
mirt.  Man  übergiesst  Thonerde  mit  überschüssiger  HFl,  dampft  zur 
Trockniss  ein  und  erh.  den  Rückstand  in  einer  Kohlenröhre  zur 
Weissglut  im  H-Strom.  Al^Fl^.  sublimirt  hierbei  in  Krystallen 
(Würfel)  (Deville  1.  c).     Man   schmilzt  Thonerde   und  Flussspath  in 
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einer  Kohlenröhre  und  leitet  HCl  darüber  (Rhomboeder)  (Deville, 
J.  1859.  145).  Man  leitet  Fluorsilicium  bei  hoher  T.  über  AI  (Kr)- 
stalle)  (Deville).  Hautefeuille  (A.  eh.  [4]  4.  153)  hat  durch  Ueber- 
leiten  von  HFl  und  Wasserdampf  über  glühende  Al^jOg  neben  Korund 
auch  kryst.  Fluoraluminium  erhalten.  Entsteht  auch  bei  Einwirkung 
von  Aluminiumsulfat  auf  Fluorcalcium  (Friedel,  BuU.  soc.  ehem.  21. 
241)  oder  Fluormagnesium  (Cossa  und  Pecile,  B.  10.  1099). 

Eigenschaften.  Wasserhelle  Krystalle,  nach  Deville  Rhom- 
boeder (Winkel  88 <>  30').  Sehr  beständig  an  der  Luft,  ünlösl.  in 
HgO,  Säuren  und  Alkalilauge.  Wird  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit 
NagCOg  zersetzt.  CaO  zersetzt  es  bei  Weissglut,  beim  Glühen  in 
Wasserdampf  entsteht  AlgO^. 

Beim  Lösen  von  Thonerde  in  wässeriger  HFl  entsteht  wasser- 
haltiges lösl.  Fluorid  als  gummiartige  Masse. 

Nach  Deville  entsteht  hierbei  saures  Fluorid.  Er  zersetzt  Kiesel- 
flusssäure in  der  Wärme  durch  Thonerde,  wobei  AI  Si  substituirt.  Alk. 
scheidet  aus  dieser  Lsg.  saures  Aluminiumfluorid  3(Al2Fljj).4HFl  + 
lOHgO  aus.  AUFl.HFl -|- SHjjO  bleibt  beim  Verdampfen  der  sauren 
Lsg.  als  kryst.,  in  Hj,0  unlösl.  Masse  zurück.  AljjFl,. -|- 7 HgO  kryst. 
aus  einer  mit  Thonerdehydrat  ges.  verd.  Kieselflusssäure.  Deville 
nimmt  eine  Aluminiumflusssäure  OHFLAlgFl^.  an  und  hält  den 
Kryolith  für  das  Natriumsalz  derselben  (1.  c).  Alle  obigen  Verbin- 
dungen werden  bei  Rothglühhitze  zu  wasserfreiem  Fluorid. 

KaliTunalaminiumfluorid  AljFl^.OKFl  entsteht  beim  Eintröpfeln  von 
Aluminiumfluorid  (Thonerde  in  HFl  gelöst)  in  eine  Lsg.  von  KFl,  so  dass 
letzteres  im  Ueberschuss  ist,  als  gelatinöser  Niederschlag.  Al2Fl^,.4KFl 
entsteht  beim  Eintröpfeln  von  Fluorkaliumlsg.  in  überschüssiges  Al^Flg. 
Al2Fl,;.4KFl  entsteht  bei  Behandlung  einer  sauren  Lsg.  von  KFl  mit 
Thonerde.  AL^Fl^j.OKFl  entsteht  beim  Kochen  des  Niederschlags  in 
der  Flüss.  Mit  überschüssigem  Thonerdehydrat  entsteht  ein  unlösl. 
basisches  Doppelsalz,  das  freies  Alkali  enthält. 

Natriumaluminiuinfluorid  AUFlj..6NaFl  findet  sich  als  Kryolith  und 
entsteht  beim  Behandeln  von  3  Mol.  Na^CO.,  und  1  Mol.  Thonerde  mit 
überschüssiger  HFl,  Eindampfen  und  Schmelzen.  AUFltj.3NaF]  findet 
sich  als  Chiolith  in  tetragonalen  Kiystallen  fSG.  2,87),  AUFl^.HNaFl 
als  Chodneffit  (SG.  2,70). 

Kryolith  bildet  trikline  Krystalle  von  fast  würfeliger  Gestalt. 
SG.  2,0(),  Härte  2,5,  gibt  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  CaFlg  und 
Natriumaluminat ;  ebenso  beim  Glühen  mit  CaCO.j.  Beim  Erhitzen  mit 
HgSO^  entsteht  HFl,  Na^SO^  und  AUlSOj)^.  Dient  zur  Darstellung 
von  AI,  Thonerdehydrat  etc. 

Ammoniumaluminiumfluorid  entsteht  durch  Behandeln  von  Thon- 
erdehydrat mit  Fluorammoniumlsg.  (Berzelius).  Weisses  Pulver,  in 
HgO  unlösl. 

Ammoniumaliiiniiiiumsesquifluorid  ()NH^F1.A1^F1^.  Durch  Zusatz 
der  Lsg.  von  Thonerdehydrat  in  HFl  zu  einer  Fluorammoniumlsg. 
Weisses  Krystallpulver. 

Zinkaluminiumfluorid  ALFl^j.ZuFljj  entsteht  durch  Vordunsten  der 
Lsg.  von  Zinkoxyd  und  Thonerde  in  Flusssäure.  Farblose'  Nadeln 
(Berzelius). 
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AluminiiLin  und  Schwefel. 

Aluminiumsulfid. 

Schwefelaluminium,  Aluminiumsulfuret. 

AUSg;  MG.  150,02;  100  Thle.  enthalten  36,049  AI,  63,951  S. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Eintragen  von  S  in  ge- 
schmolzenes AI  (Knapp  und  Ebell,  D.  229.  69  und  173).  Durch 
Leiten  von  S-Dampf  über  glühendes  AI  im  H-Strom  (Reichel,  J.  pr. 
[2]  12.  55).  Fremy  (A.  eh.  [3]  38.  322;  J.  pr.  59.  11)  und  Reichel 
erhitzten  Thonerde  in  CSg-Dampf  zum  Weissglühen.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Thonerde  mit  Na^S.  Die  Schmelze  gibt  beim  Auslaugen 
mit  H^O  Thonerdehydrat  (Vincent,  Phil.  Mag.  [4]  14.  127;  J.  1857. 
154).  Durch  Glühen  von  Thonerde  mit  Schwefelcalcium  (Vincent, 
J.  1857.  154)  oder  mit  Soda  und  S  (Stein,  J.  pr.  [2]  3.  43).  Violi 
(B.  10.  293)  will  Al^Sg  durch  Schmelzen  von  Aluminiumsulfat  mit  S 
erhalten  haben. 

Eigenschaften.  Hellgelb,  schmelzbar,  beim  Erstarren  kryst., 
entwickelt  niit  H^O  H^S,  gibt  mit  HCl  Chlorid  (Curie,  Ch.  N.  28.  307), 
verbrennt  an  der  Luft  zu  AI3O3  und  SOg.  Stein  (J.  pr.  [2]  3.  43) 
will  AUSy  beim  Verbrennen  von  AI  in  Schwefeldampf  als  schwarze 
Masse  erhalten  haben.  Er  nimmt  daher  zwei  Modifikationen  an;  eine 
schwarze  amorphe  und  eine  kiyst.  gelbe. 

Schwefelalaminimn-Schwefelcalciiim  entsteht  beim  Glühen  von  Alaun 
mit  Kohle  in  S-Dampf  (Deville,  J.  pr.  71.  293). 

Alumininmsidfit  Al2(S03),j  entsteht  beim  Lösen  von  frisch  ge- 
fälltem Thonerdehydrat  in  HgSOg  und  Verdampfen  im  Vakuum. 
G.  Scutari  und  Manzoni  (G.  14.  360)  behandeln  molekulare 
Mengen  von  Aluminiumsulfat  und  kryst.  Natriumsulfit  mit  möglichst 
wenig  H3O  im  Wasserbade.  Das  Sulfit  bleibt  gelöst,  während  Na^SO^ 
kryst.  Gummiartig,  oxydirt  sich  an  der  Luft  (Gougginsperg,  A.  45). 
AljOy.SOg -j-'tHgO  scheidet  sich  bei  74®  aus  der  Lsg.  unter  Ent- 
wickelung  von  SOg  aus.  Dies  basische  Salz  verliert  bei  höherer  T. 
HgO  und  SOjj,  so  dass  schliesslich  Thonerde  resultirt. 

Alumininmhyposnlfat,  durch  Wechselzersetzung  von  Al2(S04)3  und 
unterschwefelsaurem  Baryum  erhalten  (Heeren);  die  Lsg.  gibt  beim 
Verdunsten  unter  theilweiser  Zersetzung  Krystalle. 

Aluminiumsulfat. 

AlgCSOj),;  MG.  341,54;   100  Thle.  enthalten  15,834  AI,  28,09  S, 

56,075  0  oder  29,85  Al.Oy,  70,15  SO^. 

Algi  SOJ3  -\-  ISHjjO  findet  sich  als  Federalaun  in  Vulkanen,  Solfa- 
taren  und  auf  Alaunschiefer. 
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Darstellung.  Durch  Erhitzen  von  entwässertem  Ammoniak- 
alaun (Ch.  C.  1852.  544).  Durch  Eintragen  frisch  gefällter  Thonerde 
in  siedende  HjSO^  von  (50®  B^.  und  Verdampfen  der  Lsg.  Man  zer- 
legt Thon  durch  Kochen  mit  H^SO^  und  beseitigt  das  Fe  durch  Blut- 
laugensalz. Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  Erhitzen  des  kryst. 
Aus  verd.  Lsg.  des  Sulfats  fällt  Alk.  zarte  Blättchen  von  Al2(SOj)3  + 
lOHgO,  welches  an  der  Luft  SH^O  aufnimmt.  A.  öawalovski  erhält 
AljCSOJa"-]- ITHgO  in  Octaedem  durch  Uebergiessen  von  frisch  ge- 
fälltem Thonerdehydrat  mit  einer  zur  vollkommenen  Lsg.  nicht  genügen- 
den Menge  von  H^SO^.  Al^CSOJ^+^THgO  entsteht  nach  P.  Marguerite- 
Delacharlonny  (C.  r.  99.  800),  wenn  man  das  angefeuchtete  Sulfat 
mit  16  Mol.  HjO  mehrere  Tage  bei  0  bis  8®  stehen  lässt.  Das  Salz 
des  Handels  bildet  kryst.  Brocken  oder  alabasterartige,  durchscheinende 
Platten  (kouz.  Alaun)  und  ist  oft  mit  NajSO^  und  freier  HgSO^  ver- 
unreinigt. Fleck  fand  in  einigen  Proben  0,77  bis  4,3®/o  NagSO^, 
0  bis  0,73V  freie  H^SO^;   die  Schmelze   enthielt  47  bis  47,5>  HjO. 

Eigenschaften.  Kryst.  in  weichen,  dünnen  Blättchen  von 
Perlmutterglanz.  Das  wasserhaltige  Salz  ist  llösl.  in  HgO.  100  Thle. 
HgO  lösen  nach  Poggiale  (A.  ch.  [3]  8.  467)  bei 


0^ 
10« 
20« 


wasser- 
freies Salz 

31,3 
33,5 
36,15 


kiyst.  Salz 

86,85 
95,8 
107,35 


50« 

70« 

100« 


wasser- 
freies Salz 

52,13 
66,23 
89,11 


kr}'st.  Salz 

201,4 

348,2 

1132,0 


SG.  und  Gehalt  von  Aluminiumsulf atlsgn.  bei  15«  (Reuss). 


SG. 

^^0 

SG. 

Vo 

SG. 

^'0 

SG. 

V 

1.0170 

1 

1,0870 

8 

1,1467 

14 

1,2074 

20 

1,0270 

2 

1,0968 

9 

1,1574 

15 

1,2168 

21 

1,0370 

3 

1,1071 

10 

1,1668 

16 

1,2274 

22 

1,0470 

4 

1,1171 

11 

1,1770 

17 

1,2375 

23 

1,0569 

5 

1,1270 

12 

1.1876 

18 

1,2473 

24 

1,0670 

6 

1,1369 

13 

1,1971 

19 

1,2572 

25 

1,0768 

In  Alk.  wlösl. ,  in  Weingeist  leichter  (durch  Fällung  mit  Alk. 
reinigt  man  das  Salz).  Nach  Boussingault  und  Ramnielsberg  ent- 
hält es  18  Mol.  HgO,  nach  P.  Marguerite-Üelacharlonny  (C.  r. 
96.  844)  nur  16  Mol.  Nach  Kaul  kryst.  es  aus  salzsaurer  Lsg.  in 
schönen  Tafeln  vom  SG.  1,762  bei  22"  (Favre  und  Valson).  Luft- 
bestandig,  schmeckt  säuerlich,  beim  Erhitzen  schmilzt  es  zuerst  im 
Krystallwasser ,  bläht  sich  auf  und  hint^rlässt  wasserfreies  Salz  als 
weisse,  poröse,  in  HjjO  langsam  lösl.  Masse,  die  bei  Rothglut  reine 
Thonerde  hinterlässt.  Nach  Varrentrapp  (D.  166.  448)  enthält  es 
nach  einstündigem  Glühen  noch  HgSO^.  Nach  Schumann  (A.  187.  '\0h) 
erhält  man  nur  beim  Glühen  im  H-Strome  unter  Entwickelung  von  SO., 
schwefelsäurefreie  Thonerde.  Das  wasserfreie  Salz  hat  nach  Karsten 
das   SG.  2,74,    nach   Favre   und   Valson    2,672   bei  22,5^     SG.  des 
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Federalauns  1,6  bis  1,8,  Härte  1,5  bis  2.  Bei  wiederholtem  Eindampfen 
mit  HCl  verflüchtigt  sich  AlgCl^  und  bei  wiederholtem  Glühen  mit 
NH^Cl  wird  es  fast  vollständig  verflüchtigt. 

Anwendung.  In  der  Färberei  als  Beize  und  in  den  Papier- 
fabriken zum  Leimen  des  Papiers  mit  Harzseife. 

Basische  Alnminiamsiilfate  (Aluminiimihydratosulfate).  Man  kennt 
eine  ganze  Reihe  von  diesen  Salzen,  die  sich  theilweise  aus  Aluminium- 
hydroxyden durch  Ersetzung  der  Hydroxylgruppen  durch  den  zwei- 
basischen Säurerest  SO^,  herleiten.  So  entspricht  dem  Hydroxyd 
AlgOlOHX  das  Salz  Al20(SOj2  und  dem  Hydroxyd  AlO. OH  das  Salz 
(A10)2S0,. 

Halbsanres,  zweifach-basisches  Salz  AI2O3.2SO3  -|-  H^O  oder 
Al20(S0 J2  "f"  Hs^  entsteht  beim  Lösen  von  feuchtem  Thonerdehydrat 
in  massig  konz.  Lsg.  des  neutralen  Salzes.  Gummiartig,  lösl.  in  HgO 
(Maus).  Entsteht  auch  anfangs  beim  Fällen  des  neutralen  Salzes  mit 
NagCO,}  oder  (NHJ2CO3,  ist  jedoch  wieder  lösl.  P.  Marguerite  (C.  r. 
90.  1354)  erhielt  das  Salz  mit  12  Mol.  HgO  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen des  Ammoniakalauns  in  Rhomboedem,  die  in  kaltem  und  heissem 
HgO  lösl.  sind.  Der  in  der  Natur  vorkommende  Alumian  (SG.  2,74) 
entspricht  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes. 

Drittelsaures ,  dreifach -basisches  Salz  AI2O3 .  SO3  -f~  ^  H^O  oder 
(A10)2S0j  +  9H.,0  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  des  vorigen  mit 
viel  H2O.  Es  fällt  auch  beim  Versetzen  des  neutralen  Salzes  mit  NH3 
bis  zur  alkalischen  Reaktion  (Maus,  Berzelius,  J.  pr.  39.  1).  Findet 
sich  als  Aluminit  (erdig,  SG.  1,705). 

(Al^OJa-SO^  +  lOHgO  findet  sich  als  Felsöbanyit  (SG.  2,33), 
2Al203.S'0,+  I5H2O  als  Paraluminit.  W.  Crum  (A.  89.  174)  erhält 
das  erstere  Salz  durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Aluminiumacetat  mit 
wässerigem  K2S0^.  Weisses  Pulver,  lösl.  in  kalter  Essigsäure  und 
Mineralsäuren. 

3AI2O3.4SO3  -|-  3OH2O  erhielt  Rammeisberg  bei  längerem  Stehen 
einer  ges.  Lsg.  von  Thonerdehydrat   in  verd.  H2SO4  (P.  A.  43.  583). 

ÖAI2O3.3SO34-2OH2O  erhält  man  nach  Debray  (Bl.  [2]  7.  9) 
durch  Kochen  einer  überschüssigen  Lsg.  des  neutralen  Salzes  mit  Zn 
in  einer  Platinschale  als  körnigen  Niederschlag. 

8AI2O3.ÖSO34-2ÖH2O  (nach  Debray  4Ala03.3S03  -j-  36H2O)  er- 
hielt Löwe  (J.  pr.  79.  428)  in  ähnlicher  Weise. 

3AI0O3.4SO3  -h  SHgO  erhielt  Athanasesco  (C.  r.  103.  271)  durch 
Erhitzen  einer  3®/oigen  Lsg.  des  neutralen  Salzes  auf  250 '^  in  Rhom- 
boedem. 

AloO^.SOa  +  eHgO  erhielt  ßöttinger  (A.  244.  224)  durch  Er- 
hitzen des  neutralen  Salzes  mit  NaCl  und  HgO  auf  130  bis  140®. 
Pickering  (Ch.  N.  45.  121,  133,  14G)  hält  die  basischen  Sulfate  für 
Gemenge. 

Pb2Al2(S0j5  4-20H20  hat  G.  H.  Bailey  (Joum.  Soc,  Chem.  Ind. 
6.  415)  in  durchsichtigen  KrystaUen  erhalten. 
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Alaune. 

Schwefelsaure  Thonerde  bildet  mit  Kaliumsulfat  den  Alaun  KgSO^ 
+  Al^CSOJj,  +  24H3O  oder  KA1(S0J2+  I2H2O.  Diesem  Doppelsalz 
entsprechen  viele  ähnliche  Salze,  bei  denen  Al8(SOJ,4  durch  Eisenoxyd-, 
Chromoxyd-,  Manganoxydsulfat  oder  KgSO^  durch  Natrium-,  Litliium-, 
Ammonium-,  Rubidiimi-,  Cäsium-,  Thalliumsulfat  ersetzt  ist.  Zu  den 
Alaunen  rechnet  man  auch  die  Doppelsalze,  welche  anstatt  HgSO^  Selen- 
säure enthalten.     Alle  Alaune  krystallisiren  in  Octaedem. 

KalinmaliiTniTiiiiTnsnlfat ,  Kalialaun  K^SO^ .  Al^CSO J3  -f-  24 H^O ; 
MG.  946,46;  100  Thle.  enthalten  18,38  K^SO^,  36,07  A1,(S0^)„ 
45,55  HgO  oder  9,96  K^O,  10,76  Al^O,,  33,73  SO3,  45,55  H^O. 

Geschichtliches.  Wahrscheinlich  ist  der  Alaun  zuerst  im 
Morgenlande  hergestellt  worden.  Geber  erwähnt  einen  Eisenalaun 
von  Roccha,  den  er  durch  Umkrystallisiren  reinigte.  Die  abendländi- 
schen Alchemisten  bezeichneten  das  Salz  zum  unterschiede  von  den 
Vitriolen  als  «alumen  de  rocca*.  Die  Franzosen  nannten  ihn  alun  de 
röche.  Im  13.  Jahrh.  bestand  eine  Alaunsiederei  in  Smyma,  wo  der 
Alaun  durch  Rösten  von  Alaunfels,  Auslaugen  und  Kryst.  gewonnen 
wurde.  Im  15.  Jahrh.  entstanden  auf  der  Insel  Ischia  Alaun  werke  und 
bei  Tolfa  im  Kirchenstaat  (römischer  Alaun).  Agricola  und  Libavius 
beschreiben  schon  die  Verwendung  von  Alaunschiefer  und  Alaunerde, 
welche  Erze  man  röstete  oder  verwittern  liess  und  auslaugte.  Die 
Laugen  wurden,  um  den  vorhandenen  Vitriol  abzuscheiden,  mit  ge- 
faultem  Urin  oder  Pottasche  verwendet  und  Hoffmann  (1722)  hielt 
diesen  Zusatz  für  nothwendig,  um  die  Rohlauge  zum  Krystallisiren  zu 
bringen.  Bergmann  und  Scheele  wussten,  dass  der  Alaun  Kali  enthält, 
hielten  es  jedoch  für  eine  Verunreinigung.  Marggraf  und  Lavoisier 
erkannten  zuerst,  dass  der  Alaun  ein  Doppelsalz  sei.  Chaptal  und 
Vauquelin  (1797)  bewiesen  dies  später  und  zeigten  auch,  dass  K 
durch  NH4  vertreten  werden  könne. 

Vorkommen.  Kalialaun  findet  sich  in  vulkanischen  Gegenden, 
wo  Dämpfe  von  SO^,  und  HgSO^  auf  Thonerde  und  Kali  enthaltende 
Gesteine  einwirken  (Solfatara  bei  Neapel,  Puzzuolo  auf  den  Inseln 
Volcano  und  Milo).  Für  die  Darstellung  des  Alauns  kommen  in  Be- 
tracht Alunit  (Alaunstein,  basischer  Alaun),  nach  Mitscher  lieh  (J.  pr. 
83.  455)  K5jS0^.3(A10),SO.i+  (m^O  oder  K^SO^. A1,(S0 j,  +  2 ALH.O, 
zu  Tolfa  bei  Civita  vecchia,  bei  Muzsai  in  Ungarn,  meist  Gänge  im 
Trachyt  bildend,  Alaunschiefer  und  Alaunerde,  Gemenge  von  Aluminium- 
silikaten, Schwefeleisen  und  organischen,  bituminösen  Substanzen.  Der 
Schiefer  kommt  in  Skandinavien,  im  Harze,  Thüringen,  Schlesien,  am 
Niederrhein,  Vogesen,  in  Schottland  und  am  Ural  vor;  die  Alaunerde 
bei  Freienwalde,  Muskau,  Düben,  Bornstädt  etc.  Ueber  die  Entstehung 
von  Alaunerde  in  der  Natur  siehe  Müller  (J.  pr.  59.  257). 

Gewinnung.  Alaunstein  wird  in  Oefen  geröstet,  mit  H2O 
befeuchtet  und  monatelang  der  Verwitterung  preisgegeben.  Das  Pro- 
dukt  wird   dann   mit   lieissem  H^jO  ausgezogen ,    die  Lauge   konz.  und 
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zur  Kryst.  gebracht  (römischer  Alaun).  Durch  eisenoxydhaltigen 
Schlamm  röthlich  gefärbte  Krystalle  (oft  nachgeahmt  durch  gewöhnlichen, 
mit  Ziegelmehl  gefärbten  Alaun).  Enthält  oft  Spuren  von  basischem 
Alaun,  welcher  beim  Kiystallisiren  die  Würfelform  veranlasst. 

Alaunerde  und  Alaunschiefer  lässt  man  verwittern,  bei  grösserer 
Dichtigkeit  der  Erze  werden  sie  geröstet.  Der  Schwefelkies  geht  beim 
Verwittern  in  Eisenvitriol  und  freie  HgSO^  über  (Mitscherlich  und 
Otto).  Durch  weitere  Oxydation  bildet  sich  basisches  und  neutrales 
Eisenoxydsulfat  und  abermals  freie  HgSO^.  Das  neutrale  Oxydsulfat 
wirkt  mit  der  freien  HgSO^  auf  den  Thon  ein  und  bildet  neutrales 
Thonerdesulfat  neben  basischem  Eisensalz.  Kalk-  und  magnesiareiche 
Erze  sind  zu  vermeiden,  da  sie  H^SO^  entziehen. 

Der  Verwitterungsprozess  dauert  ein  Jahr  und  länger.  Beim 
Röstprozess  entsteht  aus  dem  Schwefelkies  (FeSg)  SOg  und  Eisenvitriol. 
SO2  bildet  weiter  H^SO^,  welche  die  Thonsubstanz  durchdringt  und 
Thonerdesulfat  und  Eisenvitriol  liefert.  Bei  Rothglut  entsteht  schliesslich 
basisches  Eisenoxydsalz  undHgSO^,  welche  abermals  Thonerdesulfat  bildet. 
Die  verwitterte  oder  geröstete  Masse  wird  mit  H^O  ausgelaugt,  die  Lauge 
eingedampft,  wobei  sich  Eisenvitriol  und  basische  Eisensalze  ausscheiden, 
und  dann  unter  beständigem  Umrühren  oder  Umschütteln  mit  einem 
Kaliumsalz  KCl  oder  K^SO^  versetzt.  Hat  man  reines,  schwefelsaures 
Aluminium  in  der  Lsg.,  so  benutzt  man  KgSO^,  da  durch  dieses  alles 
Aluminiumsulfat  in  Alaun  übergeführt  wird.  Bei  Verunreinigungen 
durch  Eisenoxyd-,  Eisenoxydul-,  Magnesiumsulfat  setzt  man  KCl  hinzu, 
welches  auf  Kosten  der  Verunreinigungen  in  Sulfat  verwandelt  wird, 
so  dass  die  Umsetzung  ebenfalls  eine  vollständige  ist.  Soll  bei  grossem 
Eisengehalte  der  Alaunerde  FeSO^  als  Nebenprodukt  gewonnen  werden, 
so  nimmt  man  ein  Gemenge  von  KgSO^^  und  etwas  KCl.  Das  gefällte 
Alaunkrystallmehl   wird  mit  H^O   gewaschen  und  schliesslich  umkryst. 

Aus  Thon  und  Schwefelsäure.  Spence  (D.  166.  360;  B.  1869. 
500)  zieht  rohe  Schiefer  zunächst  mit  verd.  HCJ  aus,  um  sie  vom 
Fe  zu  befreien,  röstet  und  zerkleinert  sie  und  erh.  sie  in  Blei- 
pfaunen  mit  H^SO^  vom  SG.  1,375  zwei  bis  drei  Tage  lang  auf  170  ^ 
Aehnlich  lässt  sich  Thon,  Bauxit,  Feldspath,  Kryolith  auf  Aluminium- 
sulfat  verarbeiten.  Pfeifenthon  imd  Porzellanerde  werden  gewöhnlich 
vorher  gebrannt  und  dann  mit  HoSO^  behandelt  (J.  pr.  59.  257). 
Mohr  und  Claude  (Polyt.  CentrbL  1852.  1340),  Gossage  (ibid.  1852. 
1484)  schliessen  Thon  (Feldspath)  mit  Pottasche  auf,  brennen  die 
breiige  Masse  schwach  und  behandeln  mit  konz.  H2SO4.  Richardson 
(Z.  1862.  310)  und  L.  de  Laminne  (ibid.  1864.  270)  zersetzen  den 
Alaunschiefer  diu-ch  SO^  (aus  dem  Röstprozess  schwefelhaltiger  Erze 
gewonnen).  Durch  Stehen  der  Laugen  an  der  Luft  wird  Sulfat  ge- 
bildet. Clemm  benutzt  zur  Darstellung  von  Alaun  Stassfurter  Salze. 
Er  löst ,  Schiefer-  oder  Bauxitthonerde  in  HCl  und  setzt  Schönit 
(KoSO^.MgSO.  +  ^HsO)  und  Kieserit  (MgSO^+H^O)  hinzu.  Es  entsteht 
K^SO, .Al2(S04)3  und  MgClg,  welches  leicht  durch  Kryst.  zu  trennen  ist. 

Hochofenschlacken  zersetzt  Crossley  (Ch.  N.  20.  55)  mit  HCl 
und  fällt  die  Thonerde  durch  CaCOjj. 

Eigenschaften.  Kryst.  mit  24  Mol.  HgO  in  regelmässigen 
durchsichtigen  Octaedern  mit  Andeutung  von  Würfelflächen.    Es  treten 
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auch  verzerrte  Octaeder  auf,  welche  dann  flach,  tafelartig  erscheinen. 
Unter  gewissen  Umständen  kryst.  er  in  Würfeln  (s.  basischer  Alaun). 
LösL  in  HgO,  die  Lsg.  schmeckt  süsslich  zusammenziehend,  reagirt 
stark  sauer.     100  Thle.  H^O  lösen  nach  Poggiale  an  Alaun: 


bei 


kryst. 

wasserfrei 

ktyst. 

wasserfrei 

0« 

3,9 

2,1 

bei  600 

6(3,6 

26,7 

100 

9,5 

5,0 

,    700 

90,7 

35,1 

20« 

15,1 

7,7 

.    800 

134,5 

45,7 

300 

22,0 

11,0 

,    900 

209,3 

58,6 

400 

31,0 

14,9 

,1000 

357,5 

74,5 

500 

44,1 

20,1 

Nach  Brandis  lösen  100 H^O  bei  12,5o=17,5;  bei  37,5o=45,5; 
bei  500=50;  bei  62,5«  =  250;  bei  70"=  1000;  bei  87,50  =  1666  Thle. 
kryst.   Alaun.     Siede-T.   der   gesättigten    Lsg.   nach    Mulder   lll,9o. 

Gehalt  der  Lsgn.    .1  2  3  4  5  6  o/o 

SG.  bei  17,50  1  0065  1,0110  1,0166  1,0218  1,0269  1,0320 


Gehalt  der  Lsgn.  und  SG.  bei  17,5o  nach  Gerlach. 


SG. 

K.2Al2(S04)4 

K.iAl2(S04)4 
+  24H2O 

SG. 

K,AL2(S04)4 

K.2A1.2(SO.)4 
+  24H2O 

1,0205 
1,0415 

2,1792 

4,3548 

4 
8 

1.0635 
1,0690 

7o 

6.5379 
7,0824 

> 
12 
13 

In  Alk.  unlösl.  Bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  verwittert  Alaun, 
indem  durch  Aufnahme  von  NHj^  aus  der  Luft  basischer  Alaun  entsteht, 
üeber  H.SO^  verliert  Alaun  IS  Mol.  Rfi.  Schmilzt  bei  92,5"  im 
Krystallwasser  und  verliert  dabei  HgO.  Bei  100*^  verliert  er  lang- 
sam sein  HgO.  schneller  in  einem  Strome  trockener  Luft  (Kraut,  B. 
1875.  1630;  1877.  450).  SG.  1,724  (Kopp),  das  des  vorsichtig  ent- 
wässerten Alauns  nach  0.  Pettersson  2,(389.  üeber  180^  erb.  zer- 
setzt er  sich;  bei  starkem  Glühen  zerfällt  er  in  SOo,  0,  Al^Oj,  und 
KgSO^.  Mit  reduzirenden  Substanzen  wie  Zucker,  Kienruss  etc.  ge- 
glüht liefert  er  eine  an  der  Luft  entzündbare  Masse  (Alaunp>Tophor). 
Salm  Horstmar  (J.  pr.  52.  319)  erhielt  durch  Schmelzen  von  Thon- 
erde  mit  sam*em  KgSO^  und  Auslaugen  der  Schmelze  kleine,  sechs- 
seitige Krystalle  von  wasserfreiem  Alaun.  Der  geglühte  oder  gebrannte 
Alaun  (Alumen  ustum)  bildet  eine  weisse,  lockere  Masse,  welche  sich 
sehr  langsam  in  H^O  löst. 

Neutraler  und  basischer  Alaun.  Versetzt  man  eine  Lsg. 
von  Alaun  nach  und  nach  mit  KOH  oder  NH^,  so  löst  sich  der  an- 
fangs entstandene  Niederschlag  wieder  auf.  Ebenso  wirken  kohlensaure 
Alkalien  unter  Entweichen  von  COj,.  Die  entstandene  Lsg.  nennt 
man  eine  Lsg.  von  neutralem  Alaun,  obwohl  sie  basischen  Alaun 
KjS04.Al20(S04)2  enthält.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  unlösl.,  noch 
basischerer  Alaun  (A10)j5S0^  aus,  der  mit  GH^O  kryst.  (unlösl.  Alaun). 
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Er  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Alaun  mit  Thonerdehydrat,  findet 
sich  als  Alaunstein  und  liefert  nach  schwachem  Glühen  beim  Auslaugen 
mit  HgO  gewöhnlichen  Alaun  und  unlösl.  Thonerde.  Nach  Mitscher- 
lich  (J.  pr.  83.  474)  hat  der  Löwigit  ähnliche  Zusammensetzung 
(K20.3Al20y.4S03  +  ^H20).  Aus  Lsgn.,  die  basischen  Alaun  enthalten, 
kryst.  dieser  in  Würfeln  (kubischer  Alaun),  (Kopp,  A.  94.  122; 
V.  Hauer,  J.  1865.  181;  Pelouze,  Främy,  Peligot,  D'Arcet, 
Löwel,  J.  pr.  59.  152).  Die  Würfel  entstehen  jedoch  nur  bei  nie- 
deren T.,  über  45^  bilden  sich  Octaeder.  Pelouze  und  Fr^my  fügen 
einer  Alaunlsg.  von  40  bis  45^  KgCO^  bis  zum  bleibenden  Nieder- 
schlage zu,  filtr.  und  lassen  in  gelinder  Wärme  kryst.  Die  Würfel 
sind  meist  trübe,  was  jedoch  nicht  von  ausgeschiedenem,  unlösl.  basi- 
schem Alaun  herrührt  (Kopp  1.  c).  Nach  Polis  (B.  1880.  360)  er- 
hält man  durchsichtige  Würfel,  wenn  man  der  Alaunlsg.  Soda  hin- 
zufügt. 

Anwendung.  Alaun  dient  zur  Herstellung  von  Farben  und 
Farblacken,  zu  Beizen  in  der  Färberei,  ein  Gemisch  von  Alaun  und 
Kochsalz  wird  zum  Weissgerben  verwandt.  Zur  Reinigung  von  Trink- 
wasser und  zum  Leimen  von  Papier.  Zum  Färben  von  Goldwaaren.  Als 
feuerfester  üeberzug  von  Holz  und  Gespinnsten,  kräftiges  Erhärtungs- 
mittel für  Gips.     Arzneimittel. 

Natriumalnminimnsulfat,  Natronalaun  Na2S04.Al2(S04).j+24H20. 
MG.  914,39;  100  Thle.  enthalten  37,3  A12(S0J3,  15,5  Na2SO„'47,2  H^O. 
Kryst.  bei  freiwilligem  Verdunsten  gemischter  konz.  Lsgn.  von  Na^SO^ 
und  Al2(S04)3,  oder  beim  Ueberschichten  des  Gemisches  mit  starkem 
Weingeist.  Findet  sich  als  Mendozit.  1  Thl.  Alaun  bei  13^  in  2,14  Thln., 
bei  100  in  1  Thl.  H^O  lösl.  (Zellner,  Schw.  36.  183).  SG.  1,699  bei 
18"  (Pettersson).  Verwittert  an  trockener  Luft  und- verliert  zwischen 
40  und  50«  alles  H,0. 

EubidiumalnminimnBnlfat,  Rubidiumalaun  ßb2S04.Al2(f?04)jj-t~ 
24H,0.  SG.  1,89  bei  20^  wasserfrei  2,792.  Wlösl.  in  H.O.  100  Thle. 
H„0  lösen  2,27  Thle.  bei  17^  Redtenbacher  (J.  1865.  704;  J.  pr. 
94.  442)  gründet  auf  der  verschiedenen  Lösl.  des  Kalium-,  Rubidium- 
und  Cäsiumalauns  die  Trennung  der  drei  Metalle. 

Gäsiumalnminiamsnlfat,  Cäsiumalaun  Cs2SO^.Al2(SOj3-|-24HjO. 
SG.  1,998  bei  19"  (Pettersson),  wlösl.  in  H2O.  100  Thle.  H,0  bei  17« 
lösen  0,()19  Thle.  Alaun. 

AmmoninmalnmininniBnlfat,  Ammoniakalaun  (NHJgS04.Al2(S04)3 
+  24H2O.  MG.  904,42;  100  Thle.  enthalten  14,57  (NH^)2S0^,  37,75 
Al2(S0,),,  47,(58  H2O. 

Wird  durch  Mischen  heisser  Lsgn.  von  Aluminiumsulfat  und 
Ammoniumsulfat  dargestellt.  Kryst.  beim  Erkalten.  Kalte  Lsgn.  liefern 
nur  Krvstallmehl.  Man  verarbeitet  Alaunerde,  Alaunschiefer,  Thon  etc. 
wie  aJf  Kalialaun  und  fallt  mit  (NH,)2S0^  (Fleck,  D.  166.  360; 
Heeren,  Pol.  Centrbl.  1852.  1267). 

Durchsichtige,  farblose  Octaeder.  Verliert  beim  Erhitzen  HgO 
und  hinterlässt  geglüht  reine  Thonerde.  Nach  Poggiale  lösen 
100  Thle.  H.,0: 
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kiystallisirten 

wasserfreien 

krystollisirten 

wasserfreien 

Alaun 

Alaun 

Alaun 

Alaun 

bei     0« 

5,2  Thle. 

2,6  Thle. 

bei    60« 

51,3  Tble. 

21,1  Thle. 

,    10« 

0,1      , 

4,5      , 

,      70« 

72,0      . 

26,9      , 

.    20« 

13,6      , 

6,5      , 

,      80« 

103,0      , 

35,2      , 

,    30« 

19,3      , 

9,0      , 

,      90« 

187,8      . 

50,3      , 

.    40« 

27,3      , 

12,3      , 

,    100« 

422,0      . 

70,8      , 

,    50« 

36,5      , 

15,9      , 

Nach  Mulder  (Scheidekund.  Verhandl.  1864.  91)  lösen  100  Thle. 
HgO  bei  0«  2,9  TUe.,  bei  110,Ü^  (Siede-T.  der  ges.  Lsg.)  207,7  Thle., 
nach  Pohl  (J.  pr.  56.  217)  bei  17,5»  8,74  Thle.  des  wasserfreien 
Alauns. 

Gehalt  der  Lsgn.  12  3  4  5  (>> 

SG 1,0060    1,0109    1,0156    1,0200    1,0255    1,0305 

SG.  1,631.  Die  wässerige  Lsg.  reagirt  stark  sauer,  durch  Zu- 
satz von  Alkali  oder  kohlensaurem  Alkali  erhält  man  neutralen  und 
basischen  Alaun  [(NH,)2SO,.3(A102)SO, -|- 9H,0]  (Gmelin,  vergL 
Riffault,  A.  eh.  16.  359).  Kryst.  auch  in  Würfeln  (Stolba,  J.  pr. 
93.  117). 

Magnesiumalnmmiamsnlfat  MgSO^. Al2(S04)3  -j-  25H2O.  Kryst.  aus 
dem  mit  H^SO^  angesäuerten  Gemisch  beider  Salzlösgn.  nicht  regulär» 
Der  Faseralaun  aus  Südafrika  (Bosjemansfluss)  ist  wohl  dasselbe  Salz. 
A  p  j  o  h  n  und  K  a  n  e  fanden  darin  25  Mol.  H^O.  Pikraluminit  ist 
nach  Stromeyer  2MgS04.Al2(SOj3  +  SSH^O. '  Klauer  beschreibt 
SMgSO^.AySOJa  +  36H2O. 

ZinkalTuninioinsnlfat,  Zinkalaun  ZnSO^.AI^CSOJg -f- 24H2O.  Von 
Eane  (A.  eh.  72.  290)  durch  Verdunsten  der  gemischten  Lsgn.  er- 
halten.* 

Knpferalnminiamsnlfat  2CUO.2AI2O3.SSO3.2IH2O  findet  sich  als 
Cyanotrichit  in  smalteblauen  Krystallen. 

Silberalnmininmsnlfat ,  Silberalaun  Al>(S04)3.Ag2SOj-|  24H2O. 
Nach  Church  und  Northcote  (Cli.  N.  9.  155)  durch  Erhitzen  von 
AggSO^  und  Al2(S04)3  mit  etwas  HgO  im  zugeschmolzenen  Rohre  bis 
zur  Lsg.  des  AgjSO^  erhalten;  Octaeder,  durch  H^O  zersetzbar. 


AlmüminiQ  und  Stickstoff. 

Aluminiumnitrid  AI2N2;  MG.  82,10;  100  Thle.  enthalten  65,871  AI, 
34,129  N.  Bildet  sich  beim  starken  Glühen  von  AI  in  N  (Briegleb 
und  Geuther,  Soc.  1876.  349:  A.  186.  155).  Malle t  (A.  186.  155) 
erhielt  es  durch  Erhitzen  von  AI  und  trockenem  Na^CO.j  im  Kohlen- 
oder Kalktiegel  unter  Mitwirkung  des  N  der  lieissen  Ofenluft. 

Kleine,  gelbe  Krystalle  oder  amorph;  die  Krystalle  sind  weicher 
als  Glas,  werden  an  feuchter  Luft  schwefelgelb  und  zerfallen  unter 
Entwickelung  von  NH3.  Verbrennt,  an  der  Luft  erh.,  langsam  zu 
AIjO^.     Säuren  und  kaustische  Alkalien  wirken  rasch  zersetzend. 
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AluminiTimnitrat  Al2(N0jj)g+ ISHgO.  Beim  Verdampfen  einer 
sauren  Lsg.  von  Thonerdehydrat  in  HNO3  erhalten.  Schiefe  rhom- 
bische, breite  Prismen,  beim  Abdampfen  meist  gummiartig,  sehr  zer- 
fliesslich,  llösl.  in  HgO,  Alk.  und  HNO^,  S.  ca.  70®,  gibt  mit  Natrium- 
bikarbonat gemischt  eine  bedeutende  Kälte  (Ordway,  Ph.  C.  1850.  282), 
beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  basisches  Salz,  bei  140"  Aluminium- 
hydroxyd. Die  wässerige  Lsg.  löst  Thonerde  unter  Bildung  von  basischen 
Salzen.  Ordway  (SUl.  Am.  [2]  29.  203)  beschreibt  2AI2O3.3N2O5  + 
8H2O;  Ditte  AlgCNOj,)^  4"  "^020,  kleine,  weisse  Nadeln. 

Eine  Lsg.  von  Aluminiumnitrat,  aus  Alaun  und  Bleinitrat  dar- 
gestellt, dient  in  der  Färberei  als  Beize. 


Alumininm  nnd  Phosphor. 

Aluminiumphosphid.  Soll  beim  Erhitzen  von  AI  in  Phosphor- 
dampf oder  PHy  unter  Feuererscheinung  entstehen.  Schwarzgraues 
Pulver,  nimmt  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  an,  gibt  mit  HjjO  PH3 
(Wöhler). 

Aluminiumphosphit.  Durch  Fällen  von  neutralem  Aluminiumsalz 
mit  Ammoniumphosphit  (H.  Kose,  P.  A.  9.  39;  A.  P.  [3]  5.  125). 

Aluminiumhypophosphit.  Man  löst  frisch  gefälltes  Thonerdehydrat 
in  pliosphoriger  Säure  und  verdampft  im  Vacuo.  Dicker  Schleim, 
trocknet  zu  einer  glänzenden,  gummiähnlichen  Masse  (H.  Kose  1.  c. 
12.  80 ). 

Aluminiumorthophosphate.  A1^(P0,)2  entsteht  beim  Fällen  einer 
neutralen  Aluminiumsalzlsg.  mit  Na^HPO^  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  und  nachherigem  Glühen  (Kammeisberg,  J.  pr.  89. 116; 
Wittstein  und  Millot,  C.  r.  82.  89;  P.  A.  64.  407).  Ludwig. nimmt 
die  Formel  SAl^Oa.DPgO.^  an  (Ph.  Centrbl.  1850.  HO),  P.  Schweitzer 
(B.  3.  310)  4Al203.5P2Ö,.58H20.  A.  de  Schulten  (Cr.  98.  1583) 
erhielt  Al2(P04)2  wasserfrei  4urch  Erliitzen  von  wässerigem  Natrium- 
aluminat  mit  überschüssiger  HjjPO^  im  zugeschmolzenen  Kohre  auf 
250^.  Hexagonale  Prismen,  SGr.  2,59,  in  Weissglut  unschmelzbar, 
wird  von  konz.  HCl  oder  HNOjj  nicht,  von  heisser  konz.  HgSO^  schwer 
angegriffen,  von  schmelzendem  NagCOa  leicht.  Kammelberg's  Nieder- 
schlag ist  getrocknet  ein  lockeres  weisses  Pulver,  mit  G  bis  9  Mol., 
nach  Wittstein  8  Mol.  HgO. 

Hautefeuille  und  Margottet  (C.  r.  100.  135)  erhielten  durch 
Erhitzen  einer  Lsg.  von  Thonerdehydrat  in  H3PO4  auf  100^  Al^Og. 
.'^PgO,  +  (>H,0  in  farblosen  Prismen,  auf  150  bis  200«  erh.  AI2O3.3P2O5 
+  4H2O  in  langen  Nadeln,  über  200«  AI2O3 . 3  P^O,.,  in  regulären  Tetra- 
(»dern. 

Basisches  Alumininmphosphat.  Aus  der  Lsg.  von  noch  feuchtem 
AlgCPOj),  in  verd.  HCl  fällt  NH^,  gelatinöses  4Alfi^.S¥fi^,  welches 
lufttrocken  I«  Mol.,  bei  100«  getrocknet  15  Mol.  H^O  enthält  und  beim 
Glühen  wasserfrei  wird.  Ludwig  hält  den  Niederschlag  für  Al2(P0J,. 
Wittstein  beschreibt  2Aly03.P20r,.  Munroe  (A.  lo9.  278)  erhielt 
dasselbe  Salz  mit  8H^0  durch  Fällen  von  Kaliumalaun  mit  über- 
schüssigem    Natriumphosphat.     Fuchs    beschreibt    3Al205.2Pj05-j- 8 
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oder  12H,0,  Millot  (Bl.  [2]  22.  244;  26.  267)  2A1,0,-3P20,+ 
IGHgO,  welches  beim  Behandeln  mit  H^PO,  AI2O3.2P2Ö5  + 80,0 
liefern  soll. 

Alle  diese  Phosphate  schmelzen  bei  hoher  T.  zu  einer  porzellan- 
artigen Masse,  werden  in  feuchtem  Zustande  von  H-^PO^  gelöst  unter 
Bildung  von  saurem  Salze,  welches  zu  farblosem  Glase  schmilzt.  Essig- 
säure löst  nur  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  scheidet  sich  Aluminium- 
phosphat aus.  NaOH  und  KOH  lösen  feuchtes  Aluminiumphosphat,  NH^Cl 
scheidet  es  wieder  aus.  In  NH3  auch  lösl.  Zusatz  von  Kaliumsalz 
zur  schwefelsauren  Lsg.  liefert  Alaun  (anal.  Thonerde).  Weinsäure 
verhindert  die  Fällung  von  Aluminiumphospbat  durch  NH3.  Aus  alka- 
lischer Lsg.  von  Aluminiumphosphat  fällt  Natriimisilikat  beim  Kochen 
Natrium-  bezw.  Kaliimialuminiumsilikat,  in  der  Flüss.  bleibt  Alkali- 
phosphat. 

Aluminiumphosphate  finden  sich  zahlreich  in  der  Natur:  KaUait 
2Al^.PjOr,.5H20  mit  wenig  Cu  und  Fe,  mikrokrystallinisch  (hinmielblau 
Türkis) ;  Wavellit  8 Al.O^ .  2 P^O^ .  12  H^O,  rhombisch ;  Variscit  AI,(PO J.  + 
4H2O  mit  Mg,  etwas  Fe  und  Cr,  rhombisch;  Fisch erit  2  ALOj.PgO^.SHgO 
mit  etwas  Fe  imd  Cu,  rhombisch,  Peganit  2  AI2O3.P2O5.ÖH0O  mit  wenig 
Cu  und  Fe,  rhombisch.  Mit  Calciumphosphat ,  Magnesia,  Eisenoxyd, 
Fluoriden  und  Sulfaten  findet  sich  Aluminiumphosphat  in  vielen  anderen 
Mineralien. 

Lithinmalnmininmorthophospliat  4Li,,PO^.Alo(PO^)2  +  30  H2O.  Frisch 
gefälltes  Aluminiumphosphat  in  Alkalilauge  gelöst  wird  durch  Chlor- 
lithium gefällt;  in  H^O  unlösl.,  in  Säuren  Uösl.  Pulver. 

Aliuniniumpytophospliat  wird  aus  neutraler  Aluminiumsalzlsg.  durch 
Natriumpyrophosphat  gefällt ,  ist  nach  Schwarzenberg  lufttrocken 
Al/PjO^X,  -r  IOH3O,  geglüht  A1,(P207)3  (Rose,  P.  A.  76.  lü;  Witt- 
stein, Repert.  63.  224). 

Lösl.  in  starken  Säuren,  nicht  in  Essigsäure,  lösl.  in  NaOH,  in 
NH3  und  Na^PgO^,  im  letzteren  Falle  entstellt  ein  lösl.  Doppelsalz. 

Ifatriumaliimininmpyrophosphat  (Schwarzenberg,  A.  65.  147; 
Persoz,  ibid.  1(33). 

AlTuniniummetaphosphat  AlgCPO.,)^.  entsteht  beim  Verdampfen  einer 
Lsg.  von  Thonerde  in  überschüssiger  verd.  H.PO^  und  Erhitzen  des 
Rückstandes  auf  316*^  (Madrell,  A.  61.  59).  Beim  Zusammenschmelzen 
von  Thonerde  mit  Metaphosphorsäure  und  etwas  Silberphosphat  (Haute- 
feuille  und  Margottet,  C.  r.  96.  849,  1142). 

Nach  Madrell  ein  weisses  Pulver,  nach  Hautefeuille  und 
Margottet  farblose,  durchsichtige,  reguläre  Krystalle  (Würfel  mit 
Octaeder). 

2Al203.Ag20.4PoO,^  wird  nach  Hautefeuille  und  Margottet 
durch  Schmelzen  von  2  Thln.  Thonerde  mit  einer  Mischung  von  4,6  Thln. 
HPO3  und  8  Thln.  Silberorthophosphat  erhalten.  Auch  durch  Behandeln 
von  Aluminiumphosphat  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Silberj)hosphat. 
Durchsichtige,  stark  doppelt  brechende,  rhombische  Prismen. 
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Alnminiiun  und  Arsen. 

AluminiomarseiLat  Al^CAsOJa-     Nach  Coloriano  (C.  r.  103.  273) 
aus  neutralem  Natriumarseniat  und  Al2(SO^)3  bei  200^  erhalten. 


AlTuoimnm  und  Antimon. 

Alnminiomantimoniat.    Durch  Wechselzersetzung  als  weisser,  toIu- 
minöscr  Niederschlag  erhalten. 


Alnndninm  nnd  Kohlenstoff. 

Alnmininmkarbiiret.  Deville  nimmt  eine  Yerbindunff  des  AI  mit 
C  an  (A.  eh.  [3]  43, 15),  nach  Hallet  existirt  dieselbe  nicht  (A.  186. 155). 

Alnmininmcyanid  ist  nicht  bekannt.  Das  Hydroxyd  löst  sich  nicht 
in  HCN  und  auch  durch  wechselseitige  Zersetzung  konnte  keine  Ver- 
bindung hergestellt  werden  (Fresenius  und  Haidien,  A.  43.  129). 

Alnminiuinrhodanid,  Aluminiumsulfocyanid,  Aluminium- 
thiocyanat,  Alj(CNS)e.  Aluminiumhydroxyd  löst  sich  in  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäure,  die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Abdampfen.  Entsteht 
auch  aus  Aluminiumsulfat  mit  Baryum-  oder  Galciumrhodanid.  Ist  die  Lsg. 
durch  Eisenoxydgehalt  roth  gefärbt,  so  verschwindet  die  Färbung  durch 
Erhitzen,  indem  das  Oxyd  zu  Oxydul  reduzirt  wird.  Hierauf  beruht  die 
Anwendung  des  Bhodanids  als  Beize  beim  Alizarindruck.  Yortheilhaftere 
Beizen  als  das  Bhodanid  sind  basische  Khodanide,  die  aus  mit  Kreide 
abgestumpftem  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  erhalten  werden.  Liechti 
und  S  u  i  d  a  (Mitth.  d.  Gewerbemuseums  in  Wien  1883.  3)  stellten  Lsgn. 
von  stets  steigender  Basicitat  bis  A1(GNS)2(0H)^  dar.  Die  Lsgn.  trüben 
sich  beim  Erhitzen  um  so  stärker,  je  basischer  sie  sind. 

AlnmininmkarboiLat.  Al^Os.GO,  fällt  Parkman  (Ph.  GentrbL 
1850.  282)  aus  einer  durch  Eis  gekühlten  Lsg.  von  Alaun  mit  einer 
ebenfalls  gekühlten  Lsg.  von  Na^GO,  und  wäscht  den  Niederschlag  mit 
kohlsäurehaltigem  Eiswasser.  Muspratt  und  Wallace  erhielten  Nieder- 
schläge 3AlaOj,.2G08;  Langlois  8AljO».3GO,.  Bley  fand  in  den 
Niederschlägen  5,3  bis  ll,4«/o  GO,.  Nach  H.  Rose  (A.  72.  120)  ent- 
hält der  durch  (NHJgGOj,  in  Alaunlsg.  hervorgebrachte  Niederschlag 
eine  Verbindung  von  Thonerdehydrat  mit  Ammoniumbikarbonat  (Bley, 
J.  pr.  39.  1).  Nach  Urbain  und  Reboul  (J.  de  pharm,  et  chim.  [4] 
30.  340)  ist  der  Niederschlag  2Alg03.GOg  +  SH^O,  was  von  M.  Barth 
(A.  202.  372)  nicht  bestätigt  wird. 

KaUumalnminiumkarbonat  E20.Als03.2G02  +  5H,0  (bei  90^  ge- 
trocknet) entsteht  beim  Einleiten  von  CO^  in  eine  Lsg.  von  K2GO3 
unter  gleichzeitigem  Einfliessen  von  Natronaluminat  oder  aus  Kalium- 
aluminat  mit  Natriumbikarbonat. 

Ifatrinmalnminiumkarbonat  2Na2O.3Al2O3.3GO2  wird  durch  Fällen 


Aluminiumsilikate.  109 

von  kochender  Alaunlsg.  mit  überschüssigem  Natriumsesquikarbonat  und 
weiteres  Kochen  erhalten  (H.  Bley,  J.  pr.  39.  22).  Flockiger  Nieder- 
schlag. 

AmmonJTiinalnTTiiTiiTiTnkarbonat  (NHJ2O.Al2O3.2CO3 -|- 4H20  oder 
NH^(A10)C03  +  2H2O  wird  durch  Fällen  von  AlgG«  mit  überschüssigem 
Axnmoniimikarbonat ,  Kochen  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit 
HjO   erhalten.     Voluminöser  Niederschlag  (H.  Rose,   P.  A.  91.  460). 


Almniniiim  und  Silicinm. 

AlnminiumsilieiiiiiL  ist  im  käuflichen  AI  enthalten. 

Alnmininmsilikat  Al2Si309  wird  wasserhaltig  aus  heisser  verd. 
Lsg.  von  Al2(S04).,  durch  neutrales  Natriumsilikat  gefallt.  Von  Ammon 
(J.  1862.  141).  Na2Al2(SiOj4  wird  gefällt,  wenn,  man  die  Lsg.  von 
•^2(^04)3  zu  der  Lsg.  des  Na2Si03  hinzufügt,  so  dass  letzteres  im 
Ueberschusse  ist. 

21fa20.Si02-|-2Al203.3Si02(lfa2Al2Si20g)  entsteht  beim  Versetzen 
einer  mit  NaOH  alkalisch  gemachten,  siedenden  Lsg.  von  Natrium- 
silikat mit  Thonerdehydrat ;  Anfangs  löst  sich  letzteres,  dann  scheidet 
sich  das  Doppelsilikat  als  dichtes,  weisses  Pulver  aus;  wahrscheinlich 
im  ultramarin  enthalten.  Dasselbe  oder  ein  ähnliches  Doppelsilikat 
entsteht  beim  Eintragen  von  hydratischer  SiO^  in  eine  alkalische  Lsg. 
von  Natriumaluminat;  nach  Gorgen  (C.  r.  102.  1108  und  1164;  A.  eh. 
[7]  10.  145)  entsteht  hierbei  2SiO,. Al^O^-RjO,  mit  NagCO,,  bei  Kirsch- 
rothglut 3Si02.2Al203.3Na20  (doppelt  brechende  Prismen),  bei  heller 
Rothglut  SiOg .  2  AI2O3 . 3  NagO.  Durch  Erhitzen  gleicher  Mol.  Kaolin 
und  Soda  auf  die  T.  des  Ultramarinofens  entsteht  nach  P.  Silber 
(B.  1881.  941)  ebenfalls  Na2Al2Si20g.  Durch  Erhitzen  dieses  Silikates  mit 
überschüssiger  konz.  Silberlsg.  unter  Druck  entsteht  NajAggAl^jSij-Ogj; 
durch  weiteres  Behandeln  mit  Silberlsg.  entsteht  Ag^AlgSiyO«,  als  kanarien- 
gelbes Pulver.  Durch  andauerndes  Behandeln  mit  NaCl  kann  man 
wieder  alles  Ag  als  AgCl  ausscheiden. 

Beim  Verdampfen  eines  natürlichen  Aluminiumsilikates  oder  eines 
Doppelsilikates  von  diesem  und  Alkalisilikat  mit  konz.  Natronlauge  und 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  HgO  löst  sich  Natriumsilikat  oder  Natrium- 
aluminat imd  es  bleibt  nach  Deville  stets  Na2SiO3.Al2Si2O7.3H2O 
=  H^NagAljCSiO  J  -\-  H2O3  zurück.  Aus  Sodalauge  fällt  CO^  weisses, 
pulveriges  2Al2Ö3.3Si02  -;-  3H2O  =  Al^Si30i2. 

Ifatürlich  vorkommende  Silikate.  Disthen  (Cyanit)  Al2SiO^,  ein 
Salz  der  Orthokieselsäure  Si(OH)j,  in  welcher  3  At.  H  durch  1  At. 
AI,  das  vierte  durch  AlO  ersetzt  ist.  Trikline  Prismen,  SG.  3,48  bis  3,(38, 
Härte  5  bis  7.  Gleiche  Zusammensetzung  haben :  Andalusit,  rhombische 
Säulen,  SG.  3,10  bis  3,17,  H'äi-te  7  bis  7,5  und  Sillimanit,  rhombisch, 
SG.  3,23  bis  3,24,  Härte  6  bis  7.  Topas,  nach  Rammelsberg 
SAljSiOg -|- AlgSiFljo,  rhombische,  wasserhelle,  meist  aber  wein-  oder 
honiggelb  gefärbte  Säulen.  SG.  3,514  bis  3,567,  Härte  8.  Staurolith 
3(MgFe)0.6Al2Si05  +  H20,  rhombisch,  SG.  3,34  bis 3,77,  Härte  7  bis  7,5. 

Sehr   gross   ist   die  Zahl    der   natürlichen  Doppelsilikate,    welche 


110  Aluminium. 

Aluminiumsilikat  mit  anderen  Silikaten  bildet.  In  denselben  ist  sehr 
häufig  Al^O^j  durch  das  isomorphe  FegO.,  vertreten  und  ebenso  häufig 
vertreten  darin  einander  die  isomorphen  Basen  ßO.  Eine  der  wichtigsten 
Gruppen  ist  die 

Feldspathgmppe.  Monokliner  Feldspath,  Orthoklas, 
Kalifeldspath  KgO . AlgO., . «> SiO^.  Gewöhnlich  fleischfarben,  durch- 
scheinend, auch  grau  mit  Perlmutterglanz.  Gemengtheil  des  Granits  und 
Gneiss.  Als  Adular,  farblos,  durchsichtig,  stark  glänzend,  SG.  2,558 
(St.  Gotthard).  In  vulkanischen  Gebirgsarten,  wie  Trachyt  und  KUng- 
stein,  als  glasiger  Feldspath  (Sanidin).  Durch  Zersetzung  und  Ver- 
witterung des  Orthoklas  entsteht  der  Thon. 

Trikline  Feldspathe,  Plagioklase,  Klinoklase.  a)  Mikro- 
klin,  Zusammensetzung  wie  Orthoklas.  Hierher  gehören  die  grünen 
Amazonensteine.  SG.  2,540.  b)  Albit,  Natronfeldspath 
NajjO.AlgO.j.OSiOg.  Farblos,  weiss  oder  wasserhell.  SG.  2,59  bis  2,64, 
Härte  (>  bis  6,5.  c)  Anorthit,  Kalkfeldspath  CaO.Aljj03.2Si02. 
In  vulkanischen  Gesteinen,  auch  in  Meteoriten  vorkommend.  SG.  2.67 
bis  2,76,  Härte  6. 

Gemische  von  obigen  Feldspäthen  bilden:  der  Oligoklas,  Natron- 
kai kfeldspath  2  (CaNagjO.  2  AlgO^.OSiO,.  Triklin,  in  kryst.  Schiefem 
und  im  vulkanischen  Gebirge.  SG.  2,60,  Härte  6.  Auch  etwas  K 
enthaltend.  Labradorit  (Kalkfeldspath)  NagCaO . AUO.,.3Si02. 
Triklin.  Schwarzgrün,  farbenspielend.  SG.  2,68  bis  2,74,  Härte  6. 
Andesin  Na2CaO.Al203.4Si02,  triklin,  in  vulkanischen  Gegenden  der 
Anden.     SG.  2,67  bis  2,69. 

Die  Glimmer  sind  Doppelsilikate  der  Alkalien  und  Magnesia 
und  der  Thonerde  und  Eisenoxyd.  Man  unterscheidet:  Kaliglimmer 
(Muskovit),  Magnesiaglimmer  (Phlogopit),  Lithionglimmer  (Lepidolith). 
Die  Zusammensetzung  einer  Anzahl  namentlich  eisenfreier  Kaliglimmer 
ist  nach  Rani melsberg  Kg ALSigOj,  (Salze  der  Orthokieselsäure),  wobei 
stets  ein  Theil  des  K  durch  Mg,  Mn  oder  Fe  ersetzt  ist.  Einige  Glimmer 
entsprechen  auch  der  Formel  K^Al^Si^Oig.  Der  Lithionglimmer  enthält 
auch  Fl  (Tschermak). 

Das  Kaliumaluminiumsalz  der  gewöhnlichen  Kieselsäure  HgSiOj, 
ist  im  Leucit  KjjSiO.j.AlgSi.^Oj,  (in  der  Lava  des  Vesuvs)  enthalten. 
Das  entsprechende  Natriumsilikat  ist  der  Analcim,  welches  jedoch 
wasserhaltiger  ist.  Beide  kryst.  regulär.  DerNephelin,  ebenfalls  ein 
Kalithonerdesilikat,  ist  nach  Rammeisberg  5Na2Al2Si20„+K2Al2Si40i3. 
Sodalith,  Nosean  und  Hauyn  enthalten  NajAljSigO«  und  geringe 
Mengen  NaCl  bezw.  Na2S04. 

Die  Zeolithe  sind  wasserhaltige  Doppelsilikate  von  Thonerde  und 
von  Basen  R/)  oder  RO  (überwiegend  Na  resp.  Ca).  Sie  schäumen  vor 
dem  Löthrolir  stark  auf  und  werden  durch  HCl,  oft  unter  Abscheidung 
gallertartiger  oder  pulvriger  Kieselsäure,  zersetzt.  Hierher  gehören  der 
Mesotvp  oder  Natrolith  Na^AlgSi-jOio  ^- 2H2O  (rhomb.),  der  Meso- 
lith,  Stilbit  H.CaAlÄOi.  +  SH.O  (monokl.)  und  der  Chabasit 
(H  .K),,CaAl,Si:iO,.i  +  6H2O  (rhomboedr.).  Die  unter  dem  Namen  Seifen- 
stein bekannten  Mineralien,  welche  sich  schlüpfrig  anfühlen,  enthalten 
Thonerde-  und  Magnesiasilikat. 
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Thon  ist  im  Wesentlichen  ein  wasserhaltiges  Thonerdesilikat^ 
welches  durch  Zersetzung  des  Feldspaths  entstanden  ist.  A1^03.2Si02 
+  2H2O  (Forchhammer).  Mit  HgO  liefert  er  eine  bildsame  (plastische) 
Masse.  Es  schlemmt  sich  leicht  mit  H^O  auf  und  ist  daher  häufig 
vom  Entstehungsorte  fortgeführt  worden;  durch  Ablagerung  aus  dem 
in  Mulden  stehenden  Wasser  entstanden  die  Thonlager  von  sekundärer 
Lagerstätte.  Den  an  primärer  Lagerstätte  lagernden  Thon  nennt  man 
Kaolin,  Porzellanerde  oder  Porzellanthon.  Derselbe  zeigt  häufig 
noch  die  Gestalt  des  Feldspaths  und  enthält  Beimengungen  von  unzer- 
setztem  Mineral,  von  Quarz,  Glimmer  u.  s.  w.  (Forchhammer, 
Ghraham-Otto  1889.  IV.  Abth.).  Rammeisberg  und  Bischoff  geben 
für  Kaolinthon  die  Formel  HgALSigOg  +  H^O.  Reiner  Kaolinthon  ist 
unschmelzbar,  Beimengungen  von  Feldspath,  Kalk,  Eisenoxydul,  Gips, 
Calciumphosphat  machen  ihn  schmelzbar  (Porzellanfabrikation).  Der 
sekundäre  Thon  ist  reiner  als  Kaolinthon.  Je  weniger  feinen  Sand  er 
enthält,  desto  plastischer  (fetter),  je  mehr,  desto  weniger  plastisch  (mager) 
ist  er.  Abwesenheit  von  CaCOj,,  MgCO^,  FcgO^  und  Alkali  bedingen 
die  Feuerbeständigkeit.  Die  wenig  färbende  Oxyde  enthaltenden  Thone 
nennt  man,  je  nach  ihrer  Anwendung,  Fayencethon,  Pfeifenthon,  feuer- 
fester Thon,  die  stark  gefärbten  Töpferthon,  Ziegelthon.  Lehm  ist 
sandreicher  (magerer),  durch  Eisenhydroxyd  gelb  gefärbter  Thon.  Gelb- 
erde und  rother  Bolus  sind  durch  Eisenhydroxyd  und  Eisenoxyd 
gefärbte  Thone.  Weisser  Bolus  ist  ungefärbter  Thon.  Genauere 
Analysen  von  Thonen  haben  Fresenius  (J.  pr.  57.  05)  und  Bischoff 
(J.  pr.  84.  3r,4;  91.  19;  D.  159.  54;  161.  208  und  291;  167.  29)  aus- 
geführt; letzterer  und  E.  Richter  (D.  191.  59;  Pol>^.  Centrbl.  1869. 
177  und  381)  haben  auch  die  Feuerbestündigkeit  der  Thone  unter- 
sucht.   Thone  mit  beträchtlichen  Mengen  von  CaCO.^  nennt  man  Mergel. 

EieselflnoralQininiam  Al2Si..Fl,„  oder  AloFl,;.3SiFl,  entsteht  beim 
Lösen  der  Thonerde  in  verd.  Kieselflusssäure  (Deville). 
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ZaUiimalimiinat  K^Al.O^  +  3H,0  oder  AIX0H),(K0)2  +  H.O  ent- 
steht durch  Zusammenschmelzen  von  Al^O.^  und  KOH,  Lösen  der  Schmelze 
in  H^O  und  Verdampfen  im  Vakuum  (Fremy,  A.  eh.  [3]  12.  362). 
Durch  Sättigen  von  kochender  Kalilauge  mit  Thonerdehydrat ,  Ab- 
dampfen und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist  (Unverdorben, 
P.  A.  7.  323).     Harte  Krystalle,  lösl.  in  H.O. 

Ifatrinmaluminat  NaAlOg  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von 
Na^CO,  mit  Thonerde  (Mallard,  A.  eh.  [4]  28.  105;  Schaffgotsch, 
P.  A.  43.  117).  Weisse,  leicht  schmelzbare  Masse,  Ilösl.  in  HgO.  Beim 
Eindampfen  scheidet  sich  Na.jAlOg  köraig  aus.  Säuren,  auch  COj, 
scheiden  aus  der  Lsg.  Thonerdehydrat  aus  (Verarbeitung  des  Bauxit, 
Kryolith),  dient  als  Beize  zum  Färben  und  zum  Drucken  von  Krapp- 
farben. NaAlOg  entsteht  nach  A.  Cavazzi  (G.  15.  202;  Ch.  N.  51. 
109)  beim  Auflösen  von  AI  in  Kali-  oder  Natronlauge. 

Caleinmalnminate.  GaAl204  oder  CaO.AlgOjj  erhielt  Deville  durch 
Zusanunenschmelzen  gleicher  Theile  Thonerde  und  Kreide  als  kleister- 
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ähnliche  Masse,  in  welcher  sich  Ervstalle  befanden.  Unverdorben  fällte 
diese  Verbindung  aus  Ealiumaluminat  durch  Chlorcalcium  als  Gallerte. 
Pelouze  (A.  eh.  [3]  33.  13)  erhielt  dieselbe  durch  Fällen  einer  Lsg. 
von  Alaun  (2  Thle.)  und  Kalihydrat  (10  Thle.)  mit  Chlorcalcium.  Sie 
ist  dicht,  nach  dem  Schmelzen  auf  dem  Bruch  wachsglänzend. 

CagAlgOfj  beschreibt  Sef ström  als  glasige,  vor  dem  Löthrohr 
unschmelzbare  Masse.  Tissier  (C.  r.  48.  627)  erhielt  dieselbe  Ver- 
bindung durch  Wechselzersetzung  von  Natriumaluminat  und  Calcium- 
salz.  Bei  heller  Rothglut  schmilzt  sie  zu  einem  matten  Glase  und 
lässt  sich  durch  Borsäurelsg.  die  Hälfte  des  Kalks  entziehen.  G.  und 
Fr.  Lövrig  (Ch.  C.  1878.  288)  stellen  Ca^Alj^Otf  durch  Kochen  von 
Thonerdealkali  mit  Kalkbrei  dar. 

Ca^Al^O^  (3Ca0.2Al203)  erhält  man  aus  Ca^Al^Og  durch  Erhitzen 
zur  Weissglut  imd  späteres  Behandeln  mit  heisser  Borsäurelsg.;  ziem- 
lich leichtflüssig. 

Calciumaluminate  entstehen  auch  beim  Glühen  von  Al^O^  mit 
CaClj,  wobei  in  trockener  Luft  Cl,  im  H-Strom  HCl  frei  wird  (Solvay, 
B.  11.  262). 

Die  Calciumaluminate  sind  unlösl.  in  H^O,  manche  erhärten  mit 
und  unter  H^O ;  einige  sind  schmelzbar.  Sie  sind  in  den  hydraulischen 
Mörteln  von  Bedeutung,  indem  sie  im  Verein  mit  Calciumsilikat  das 
Erhärten  der  Cemente  bewirken  sollen. 

Baryumalominate.  BskA1^0^'-\-A}lfi  erhielt  Deville  (J.  pr.  87. 
299)  beim  Glühen  von  Thonerde  mit  Baryumkarbonat  oder  -nitrat 
in  lösl.  Krystallen.  Beckmann  (J.  pr.  [2]  26.  385.  474;  B-.  1881. 
2151)  erhielt  Ba^AljOg -j-5H20  beim  Lösen  von  frisch  gefällter  Thon- 
erde in  genügender  Menge  von  Barytwasser  und  Eindampfen  der  Lsg. 
in  durchsichtigen,  allm^lich  trübe  werdenden  Krystallen.  BaAl^O^ 
scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  nach  längerem  Stehen  aus  und  ent- 
steht, wenn  man  eine  Lsg.  von  Ba2Al205  + 5H,0  in  15  Thln.  H^O  bei 
gewöhnlicher  T.  verdunsten  lässt.     Die  Kryst.  enthalten  TH^O. 

Ba^Al^Og  +  7  bis  llHgO  scheidet  sich  beim  Verdampfen  einer  Lsg. 
von  Ba2Al205  -f"  ^Hfi  nach  Zusatz  von  10  Thln.  Barythydrat  in  kleinen 
Krystallwärzchen  aus.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  dieses  Aluminats  scheidet 
sich  Ba2Al205+ 5H,0  aus. 

Das  HgO  entweicht  aus  diesen  Salzen  auch  bei  stärkerem  Er- 
hitzen nur  theilweise.  Bis  auf  250®  erh.  resultiren  BaAl^O^  +  HjO; 
BasjAUOs  +  HgO;  Ba^Al^Og  +  2H,0.  Der  Rest  des  H,0  wird  auch 
bei  Kothglut  nicht  ganz  abgegeben. 

COg  zersetzt  die  Lsgn.  der  Baryumalimiinate.  Die  kryst.  Ver- 
bindungen werden  von  COg  bei  gewöhnlicher  T.  nicht  zersetzt,  BaAl^O^ 
auch  bei  höherer  T.  nicht. 

Ba^ALO^  +  SHgO  nimmt  bei  Glühhitze  nicht  ganz  1  Mol., 
Ba^AlgO^.  H-^TbisllHgO  nicht  ganz  2  Mol.  CO,  auf.  Alk.  scheidet 
aus  den  Lsgn.  aller  Baryumaluminate  BaAljO^  aus. 

BaAlgO^.SBaClg  -I-  6H^0  kryst.,  wenn  man  eine  Lsg.  von  AI^Gl^ 
mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  versetzt,  so  dass  sich  die  g&SÜlie 
Thonerde  wieder  löst  und  verdampft ;  entsteht  auch  beim  Satten  einer 
kalten,  konz.  wässerigen  Lsg.  von  Ba^AlgO^ -f"  ^Hs^^  mit  BaCl,.  Aus 
verd.  Lsgn.  entsteht  BaAl^O^.BaClg -f"  HH^O. 

BaAl^O^.BaBrg  +  U^O  und  BaAIgO^.BaJ^-j-llEjO  entstehen  beim 
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Behandeln  von  Ba^AlgOr,  +  5HgO  mit  BaBrj  oder  BaJ^.  Sie  verlieren 
ihr  HgO  bei  250"  bis  auf  1  Mol.,  welches  erst  bei  Rothglut  aus- 
getrieben wird.  Die  wässerigen  Lsgn.  zersetzen  sich  beim  Stehen  in 
baryum-  und  halogenärmere  Verbindungen,  CO^,  scheidet  sämmtlithe 
Thonerde  aus. 

Beryllinmaluminat  BeAl^O^  findet  sich  als  Chrysoberyll  in  rhom- 
bischen Kryst.,  SG.  3,5  bis  3,84. 

Magnesiumaluminat  MgAl^O^^  findet  sich  als  Spinell  in  tesseralen 
Octaedem,  SG.  3,523  bis  3,585,  bisweilen  durch  Cr  roth,  durch  Co  blau 
gefärbt.  Im  Ceylanit  ist  MgO  zum  Theil  durch  FeO,  in  manchen 
Spezies  auch  AlJOg  durch  FcgO^  ersetzt.  Spinell  kann  nach  Ebelmen 
(A.  chim.  [3]  22.  213;  33.  34)  durch  Schmelzen  von  üAlfi^  mit 
2,5 MgO,  BBjjOa,  ICaO  bei  Weissglut  künstlich  dargestellt  werden. 

Zinkalnminat  ZnAl^O^  findet  sich  als  Gahnit  (Automolit)  in  re- 
gulären Kryst.  SG.  4,33,  enthält  oft  Magnesia,  Eisenoxydul,  Eisenoxyd, 
kann  nach  Ebelmen  (1.  c.)  durch  Schmelzen  der  Bestandtheile  unter 
Zusatz  von  Borsäure  künstlich  dargestellt  werden. 


Alumininm  nnd  Bor. 

Boraliuniniam  AlgB^  entsteht  nach  Wo  hl  er  und  Deville  (C.  r. 
64.  19 ;  A.  141.  268)  bei  der  Darstellung  des  kryst.  Bors  aus  amorphem 
mit  Hülfe  von  AI,  besonders  bei  nicht  hoher  T.,  auch  beim  Schmelzen 
von  Borsäureanhydrid  mit  AI,  aus  AI  und  Chlorbor  bei  Rothglut ,  beim 
Erhitzen  von  8  Thln.  Borfluorkalium  mit  9  Thln.  KCl,  7  Thln.  NaCl 
und  5  Thln.  AI  auf  Silberschmelzhitze.  Blass  kupferrothe,  metallglänzende, 
monokline  Tafeln,  undurchsichtig,  läuft  beim  Erhitzen  an  der  Luft  dunkel 
an,  verbrennt  beim  Glühen  in  Cl  zu  AlgCl^.  und  Chlorbor,  langsam  lösl.  '^ 
in  heisser  konz.  HCl  und  NaOH,  lösl.  in  warmer  HNO3. 

AI2B2 1  entsteht  neben  vorigem  aus  B^O.^  und  AI,  sie  bildet  schwarze,  ^^ 

monokline  Krystalle,  in  dünnen  Blätkhen  dunkelroth  durchscheinend, 
SG.  2,5345,  härter  als  Korund,  etwas  weicher  als  Diamant,  wird  beim 
Glühen  in  0  nicht  angegriffen,  widersteht  konz.  HCl  und  Kalilauge, 
fast  auch  kochender  HgSO^,  langsam  lösl.  in  konz.  heisser  HNO3,  wird 
von  schmelzendem  KOH  und  Bleichromat  unter  Feuererscheinung  oxydirt, 
von  schmelzendem  HKSOj  langsam  gelöst,  gibt  mit  Pt  eine  leicht 
schmelzbare  Verbindung. 

Borkohlenstoffaliuniniiim  AL^C^B^^  entsteht  wie  das  vorige  bei  Koh- 
eisenschmelzhitze  (Hampe,  A.  ISS.  90);  honiggelbe,  diamantglänzende, 
quadratische  Krystalle,  durchscheinend  (grössere  Krystalle  braun,  kanten- 
durchscheinend), SG.  2,015,  Härte  zwischen  Korund  und  Diamant,  wird 
beim  Kochen  mit  HCl  oder  H^SO^  matt,  langsam  lösl.  in  heisser  konz. 
HNOj,,  nicht  in  Kalilauge,  verhält  sich  gegen  schmelzendes  KOH,  Blei- 
chromat, HKSO^,  Pt  wie  das  vorige. 

Alnminiumborate.  2Al203.B.^O..  +  5H2O  entsteht  beim  Fällen  vcm 
Aluminiumsalz  mit  neutralem  Alkaliborat  und  Auswaschen  mit  kaltem 
H,0.  Saures  Alkaliborat  fällt  3  AI2O.. .  2  B.O3  +  8 H^O.  Die  Niederschläge 
enthalten  borsaures  Natron,  werden  aber  durch  HgO  zersetzt  und  natron- 
frei.   3AI2O3.B2O,  erhielt  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  16.  129;  17.  54)  durch 
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längeres  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Thonerde  und  Borax  im  Porzellan- 
ofen in  nadelförmigen  Krystallen.  SG.  2,96  bis  3,0.  Entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Al^Og  in  Borchloriddampf  (Troost  und  Haute- 
fe-uille,  C.  r.  75.  1819)  oder  von  B^Og  mit  Al^Fl^  (Fremy  und  Feil, 
C.  r.  85.  1029). 

Aluminiamborflnorid  AlsCBFl^)^,  nur  in  angesäuertem  H^O  lösl. 
Krystalle,  die  Lsg.  mit  Al2Cl(;  versetzt,  hinterlässt  ein  basisches  Salz, 
welches  beim  Glühen  in  Fluorborsäure  imd  Alimiiniumborat  zerfällt. 


AlinniTiiTiTnIeginuigen. 

AI  verbindet  sich  mit  vielen  Metallen  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung zu  Legirungen. 

Alnmininmwismuth.  Leicht  schmelzbar,  sehr  spröde.  Schon  0,001 
Bi  macht  AI  so  spröde  wie  Glas  (Tissier,  A.  23.  234). 

Alnminininziim.  Wenig  Sn  und  viel  AI  enthaltende  Legirungen 
sind  spröde,  die  mit  wenig  AI  geschmeidig,  härter  und  elastischer  als 
Sn.  Eine  Legirung  aus  5  Thln.  AI  und  95  bis  100  Thln.  Sn  ist  nach 
Schrötter  (1.  c.)  sehr  brauchbar.  Hirzel  (Z.  1858.  2)  empfiehlt 
Legirungen  mit  19  und  7^/o   AI. 

Aluminiunmatriam.  Die  2^/o  Na  enthaltende  Leginmg  wird  durch 
H^O  zersetzt  (Debray,  C.  r.  44.  925;  W.  J.  1857.  3). 

Aluminmmcaleiiiin.  Von  Wohl  er  (A.  138.  253;  J.  pr.  [2]  26. 
385,  474)  durch  Zusammenschmelzen  von  AI  und  Na  imd  einem  grossen 
Ueberächuss  von  CaClg  erhalten,  SG.  2,57,  enthielt  88  AI,  8,6  Ca, 
3,0  Fe.     Grossblätterig,  in  Luft  und  HgO  unveränderlich. 

AluminiumbaTyiim  von  Becketoff  (Bl.  1859.  22)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Baryt  und  BaClg  mit  AI  im  Kohletiegel  erhalten 
(21  bis  33®/o  Ba  enthaltend);  dunkler  als  AI,  kryst. ,  wird  von  HgO 
zersetzt  (Beckmann,  J.  pr.  [2]  26.  385.  474). 

Alnmininminagiiesium.  Durch  Zusammenschmelzen  beider  Metalle 
unter  einer  Decke  von  NaCl  erhalten  (Wo  hl  er  1.  c).  Bei  Anwendung 
gleicher  Atomgewichte  ist  die  Legirung  zinnweiss,  sehr  spröde,  ent- 
zündet sich  in  der  Glühhitze  wie  Mg.  Bei  Anwendung  von  1  At.  AI  und 
4  At.  Mg  entsteht  eine  halbgeschmeidige  Masse,  welche  in  HgO  zu 
dünnen  Metallblättem  zerfällt.  NH^Cl  scheidet  aus  beiden  Legirungen 
unter  lebhafter  Entwicklung  von  H  ein  stark  glänzendes  Metallpulver  ab. 

Alnminirnnzink.  Gleiche  Atome  Zn  und  AI,  unter  einer  Decke  von 
KCl  und  NaCl  zusammengeschmolzen,  vereinigen  *sich  imter  Feuer- 
erscheinimg (Hirzel,  J.  1858.  138).  Silberweiss,  sehr  spröde,  kryst., 
SG.  4,532.  Die  Legirung  von  97  Thln.  AI  und  3  Thln.  Zn  ist  nach 
Debray  (A.  103.  92)  noch  dehnbar,  dient  zum  Löthen  des  AI. 

Alumininmkupfer ,  Aluminiumbronze  entsteht  beim  Eintragen 
von  AI  in  geschmolzenes  reines  Cu.  Die  Masse  erstarrt  zuerst  und  konmat 
bei  der  Vereinigung  beider  Metalle  wieder  in  heftiges  Glühen.  CujAl  ent- 
steht nach  Calvert  und  Johnson  (A.  eh.  [3]  45.  454)  beim  Zusammen- 
schmelzen von  20  Thln.  Cu,  8  Thk.  Al^Cl^  und  10  Thln.  CaO. 
J.  Percy  (W.  J.  1863.  17)  stellte  zuerst  die  eigentliche  Bronze  Cu^Al, 
die  etwa  10>  AI  enthält,  dar  (Deville,  Bl.  soc.  d'encour  1864.  213). 
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Diese  Bronze  ist  anfangs  sehr  spröde  und  erhält  erst  durch  öfteres 
Umachmelzen  den  richtigen  Grad  von  Festigkeit.  Eine  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Cu  mit  gleichen  Theilen  der  Legirungen  aus 
15  AI,  85  Sn  und  aus  17  Ni,  17  Cu,  66  Sn  soll  sich  sehr  gut  giessen, 
hämmern  und  zu  Draht  ausziehen  lassen  (Webster,  D.ß.P.  2817). 
Baldwin  (Engl.  Pat.  1888/13476)  übergiesst  eine  Mischung  von  thon- 
erdehaltigen  Stoffen,  Salz  und  Eohle  mit  dem  geschmolzenen  Metall. 
Das  frei  gewordene  AI  legirt  sich  dann  mit  dem  betreffenden  Metall. 
Falk  und  Schaag  (D.R.P.  48078)  schlagen  die  Kupferlegirung  elektro- 
lytisch nieder  und  benutzen  dazu  eine  konz.  Aluminiumlsg.,  welche 
Citronen-  oder  Weinsäure  enthält,  und  neutralisiren  unter  Zusatz  von 
Alkaliphosphat  mit  einem  Alkali.  Dann  stellen  sie  eine  alkalische  Lsg. 
einer  Kupferverbindung  in  Cyankalium  dar,  welche  mit  der  doppelten 
Menge  der  Aluminiimilsg.  versetzt  wird.  Die  Anode  besteht  aus  Cu. 
Er  in  (Engl.  Pat.  1888/3547)  leitet  die  Dämpfe  einer  flüchtigen  Alu- 
miniumverbindung (AlgClß)  in  Retorten,  welche  Kupferabfalle  und  einen 
Brei  von  2  Thln.  Borax,  2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Soda  enthalten, 
und  auf  800  bis  900 «  erh.  werden.  Man  erhält  so  1,5  bis  2>  AI 
enthaltende  Bronze,  die  durch  Wiederholen  der  Operation  reicher  an 
AI  wird. 

Bei  der  Darstellung  der  Aluminiumbronzen  aus  den  Metallen 
schmilzt  man  das  Cu  vollständig  nieder,  wirft  AI  in  gut  getrockneten 
Barren  in  das  Cu  und  taucht  es  unter.  Die  Aufnahme  des  AI  durch 
Cu  ist  mit  einer  grossen  Wärmeentwickelung  verbunden,  besonders  bei 
10-,  7,5-  und  5®/oigen  Bronzen.  Man  nimmt  daher  vielfach  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen  des  AI  mit  Cu  unter  bestimmten  Aequivalent- 
verhältnissen  an,  jedoch  findet  bei  einer  10^/oigen  Bronze,  wenn  das  AI 
allmählich  zugesetzt  wird,  nach  der  Erhitzung  wieder  eine  Abnahme 
der  T.  statt.  Die  letzten  Stücke  AI  absorbiren  eine  ihrer  latenten 
Schmelzwärme  entsprechende  Wärmemenge. 

Eigenschaften.  Schon  l^/o  AI  vermehrt  bedeutend  die  Zähig- 
keit des  Cu,  erleichtert  das  Schmelzen  und  liefert  dichten  Guss. 
Christofle  in  Paris  verarbeitet  eine  Legirung  mit  2^/o  AI  zu  Kunst- 
gegenständen. Die  Farbe  der  Bronzen  mit  über  20  "/o  AI  ist  bläuhch- 
weiss,  zwischen  20  und  15^/o  weiss,  bei  15^/o  findet  der  Uebergang 
zur  gelben  Farbe  statt  und  bei  5®/o  AI  ist  die  Farbe  dem  Gold,  bei 
3®/o  dem  Rothgold  ähnlich.  Si  beeinträchtigt  die  Goldfarbe,  macht  die 
Legirimg  mehr  weissgelb,  im  Bruche  sogar  grau.  Bei  140"  nehmen 
die  Bronzen  eine  prachtvolle,  tiefgoldgelbe  Anlauffarbe  an.  SG.  der 
Bronzen : 

>  AI  3  4  5  10 

SG.     8,691         8,621        8,369        7,689. 

Bronzen  mit  mehr  als  11  "/o  AI  sind  ungemein  spröde  und  brüchig, 
von  11  ^/o  abwärts  nehmen  sie  an  Zähigkeit  zu  und  erreichen  zwischen 
8  und  5^/o  einen  Grad  der  Dehnung,  wie  er  bei  keinem  anderen  Metall 
erreicht  wird  (70^/o  bei  47  kg  Zugfestigkeit  auf  1  qmm).  Nach  Strange 
(Ch.  N.  1863.  220)  beträgt  der  Widerstandsmodulus  gegen  das  Zer- 
reissen  5329  kg  pro  1  qcm,  während  er  bei  Kanonenbronze  2552  kg 
beträgt.     Steifigkeit   oder   Biegungsfestigkeit  der  Aluminiumbronze   ist 
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dreimal  so  gross  wie  die  der  Kanonenbronze  und  44mal  so  gross  wie 
die  dos  Messiugs.  Das  elektrische  Leitiingsvermögen  der  Bronzen  ist 
schlecht.  Die  Bronzen  sind  sehr  widerstandsfähig  gegen  Oxydation. 
Dieselbe  ist  im  Allgemeinen  dem  Al-Gehalt  direkt,  dem  Si-Öehalt 
umgekehrt  proportional.  Eine  3®/o  Si  enthaltende  Bronze  ist  nach 
24  Stunden  auf  frischem  Bruche  mit  einer  grünlichen  Decke  über- 
zogen. Gegen  Schweiss  wenig  beständig.  Gegen  Essig  und  andere 
organische  Säuren  sind  die  Bronzen  nicht  ganz  beständig.  Nach  zwei- 
wöchentlichem Stehen  einer  Bronze  mit  7,4V  AI,  1^  Si  in  kalter 
5Viger  Essigsäure  zeigte  sich  kein  äusserlicher  Angriff,  nach  drei- 
wöchentlichem Stehen  schon  deutliche  Blaufärbung  der  Plüss.  Die 
Bronze  (mit  einer  Oberfläche  von  2  x  25  qcm  und  einem  Gewicht  von 
9,3  t 6  g)  hatte  an  Gewicht  0,44  V  abgenommen.  Die  Lsg.  enthielt  Cu 
und  AI  (Regelsberger,  Labor.  Neuhausen).  Bleche  der  verschiedenen 
Legirungen  von  gleicher  Oberfläche  wurden  14  Stunden  lang  in  einer 
Lsg.  von  3'Vo  NaCl  und  4%  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  bei  80^ 
bis  90^  digerirt,  so  dass  dieselben  nicht  ganz  eintauchten,  das  Resultat 
war  folgendes: 

Legirung  Abnützungsgrad 

AJuminiumbronze  10  V,  siliciumfrei 1 

190/0,  mit  2,8V  Si    .     .     .     .       2,1 

Aluminiummessing  3,5  V 4,4 

Deltametall 6,3 

Phosphorbronze 32 

Bleche  von  Aluminiumlegirungen,  18  Stunden  in  künstlichem  Meer- 
wasser bei  80^  bis  90®  unter  Luftzutritt  erh.,  ergaben: 

Logirung  Abnützungsgrad 

AJuminiumbronze  10 Vi  siliciumfrei       ....         1 

lOV,  mit  2,8V   Si  .     .     .     .       39 

Aluminiummessing  3,5  V 1(^1 

Phosphorbronze 116 

DeUametall 450 

Fe  zeigte  unter  denselben  Bedingungen  aber  in  der  Kälte  nach 
24  Tagen  eine  Abnützung  von  172. 

Gegen  Sulfitlaugen  von  Cellulosefabriken  ist  Aluminiumbronze  sehr 
beständig. 

Der  Verlust  beim  Umschmelzen  von  Aluminiumbronzen  beträgt  2 
bis  5^0.  Kleinere  Mengen  zeigen  einen  geringen  Verlust,  so  verloren 
10  kg  nach  neunmaligem  Umschmelzen  nur  0,5  V  an  Gewicht.  AJu- 
miniumbronze liefert  selir  gute  Güsse. 

Anwendung.  Aluminiumbronze  wird  vielfach  mit  Vortheil  als 
Ersatz  von  Rothguss,  Bronze  und  anderen  Legirungen  benutzt ;  sie  dient 
zu  sehr  vielen  Maschinentheilen ,  zu  Drahtseilen,  Beschlägen,  Schiffs- 
schrauben, zu  Gewelir-  und  Gesehützläufen ,  zu  zahlreichen  Gebrauchs- 
und Luxusgegenstilnden  etc.  Cambrien  empfiehlt  AJuminiumbronze 
als  Letternnietall,  in  Cellulose-  und  Papierfabriken  dient  sie  als  Ersatz 
von    Pliosphorbronze  zu  Sulfitkesseln,  Schrauben,  Ventilen,  Armaturen, 
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Pumpenkörpem  etc.,  zu  Sieben  bei  der  Verarbeitung  von  Thomasschlacke, 
Druckwalzen,  Pulverwalzen  (geben  keine  Funken  wie  Stahlwalzen)  und 
Hohofeudüsen. 

Almninininmessmg.  Messing  wird  durch  einen  Zusatz  von  AI 
fester,  zäher,  streckbarer,  dünnflüssiger;  je  zinkreicher  das  Messing, 
um  so  weniger  AI  darf  zugesetzt  werden,  soll  die  Legirimg  nicht  zu 
hart  und  spröde  werden.  Für  harte  Legirungen  nimmt  man  2  bis  3,5, 
für  weichere  0,25  bis  2>  AI.  Bei  40  «/o  Zinkgehalt  soll  der  Zusatz 
von  AI  nicht  über  2®/o  steigen. 

AlominiTimsilber.  Diu-ch  Zusammenschmelzen  von  AI  mit  wenig 
Ag  wird  dasselbe  glänzender  und  härter  und  bleibt  hämmerbar.  Eine 
Legirung  von  5  Thln.  AI  imd  100  Thln.  Ag  ist  fast  so  hart  wie  ge- 
münztes Ag.  Legirungen  von  100  Thln.  AI  mit  3  Thln.  Ag  werden 
nicht  von  HgS  geschwärzt  (Debray  1.  c).  Eine  Legirung  von  05  Thln. 
AI  mit  5  Thln.  Ag  ist  weiss,  elastisch  und  hart,  man  benutzt  sie  zur 
Herstellung  von  Klingen,  Dessert-  und  Obstmessern  (Schrötter,  Ein 
Vortr.  über  d.  AI,  Wien  1858).  Gleiche  Mengen  Ag  und  AI  zusammen- 
geschmolzen geben  eine  bronzeharte  Legirung  (Debray).  Eine  4^/o  Ag 
enthaltende  Legirung  wird  zu  Wagebalken,  Spiegelsextanten  verwandt. 
Hirzcl  (J.  1858.  137)  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter 
Mengen  Ag  und  AI  die  Verbindungen:  Ag^Al,  silberweiss,  sehr  häm- 
merbar, an  der  Luft  sich  verändernd,  SG.  9,376.  AggAl,  silberweiss, 
an  der  Luft  anlaufend,  SG.  8,744.  AgAl,  sehr  porös,  silberweiss,  an 
der  Luft  grau  werdend,  SG.  (),733. 

AlnTninininaTnalgain  wurde  zuerst  von  Cailletet  (C.  r.  44.  1250; 
J.  1857.  249)  dargestellt,  indem  er  AI  als  — Pol  einer  galvanischen 
Säule  in  Hg  tauchte,  welches  mit  einer  Lsg.  von  Quecksilberoxydul  be- 
feuchtet war.  Nach  Tissier  (Cr.  49.  54;  Z.  1859.  4)  verbindet  sich 
mit  ätzenden  Alkalien  befeuchtetes  AI  sehr  leicht  mit  Hg.  Man  ver- 
reibt unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  HgO  1  Tbl.  Blattaluminium 
mit  3  Thln.  HgCL  (Böttger).  Das  Amalgam  ist  sehr  brüchig,  das 
darin  enthaltene  AI  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  und  zersetzt  HgO. 

Gadebusch. 
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Gescliichtliches.  Die  Erfindung  des  Glases  wird  nach  Plinius 
den  Phöniziern  zugeschrieben,  es  wurde  jedoch  zuerst  in  Aegypten  dar- 
gestellt (Wilkinson,  The  Manners  and  Gustoms  of  the  Ancient  Egyp- 
tians.  London  1878).  Bei  den  Ghiechen  erwähnt  Aristophanes  (5.  Jahrh. 
Y.  Chr.)  des  Glases.  Plinius  berichtet  über  Glashütten  in  Sidon  und 
Alexandrien  und  nennt  als  Bestandtheile  des  Glases  Sand  und  Soda;  Formen 
durch  Blasen  und  das  Färben  war  ebenfalls  bekannt.  Fensterglas  erwähnt 
zuerst  Lactantius  (3.  Jahrh.),  und  Paulus  Silentiarius  (4.  Jahrh.)  be- 
schreibt die  mit  Glasscheiben  versehenen  Fenster  der  Sophienkirche  in 
Byzanz.  Nach  Becle  sind  Glasfenster  zuerst  674  eingeführt  worden.  Die 
Kunst  der  Glasbereitung  wurde  von  Byzanz  nach  Venedig  (16.u.  17.  Jahrh.) 
und  Frankreich  verbreitet,  wo  gegossene  Fensterscheiben  hergestellt 
wurden  (220  cm  Länge,  130  cm  Breite).  In  England  entstand  1773 
die  erste  Glasgiesserei  zu  Ravenhead  in  Lancashire.  In  den  baltischen 
Ländern  Russlands  wurde  nach  Russwurm  (Z.  1882.  583)  1624  zu- 
erst Glas  fabrizirt,  in  Nordamerika  1790.  In  Deutschland  erwähnt  man 
im  10.  Jahrh.  die  Glasfenster  des  baierischen  Klosters  Tegemsee.  Das 
deutsche  Glas  konkurrirte  schon  damals  mit  dem  venetianischen,  welches 
es,  wenn  auch  nicht  an  Farbe,  so  doch  an  Widerstandsfähigkeit  über- 
traf. Im  12.  u.  13.  Jahrh.  wurden  in  Deutschland  kleine  Glasspiegel 
gefertigt,  welche  anfangs  mit  Pb-,  später  mit  Sn- Amalgam  belegt 
wurden.  Im  17.  Jahrh.  erfand  Kunckel  auf  der  Pfaueninsel  bei 
Potsdam  das  Goldrubinglas.  In  Böhmen  entstand  nach  Benrath  im 
15.  Jahrh.  die  Glasindustrie,  welcher  nach  Venedig  der  Weltmarkt 
zufiel. 

Zusammensetzung.  Glas  ist  eine  amorphe  Verbindung  oder 
ein  Gemenge  eines  Alkalisilikats  mit  Calcium-  oder  Bleisilikat,  oder 
beiden  zugleich.  Ca  kann  durch  Ba,  Sr,  Mg,  Zn,  auch  durch  AI  er- 
setzt werden.  Ausserdem  können  Oxyde  der  Schwermetalle,  Salze, 
Schwefelmctalle ,  Fluorverbindungen,  Borsäure  als  Bestandtheile  des 
Glases  fungiren.  Die  einzelnen  Bestandtheile  werden  in  bestimmten 
Verhältnissen,  welche  sich  jedoch  zwischen  gewissen  Ghrenzen  bewegen 
können,  zusammengeschmolzen. 

Nach  Dumas  (A.  eh.  44.  144;  G.  r.  40.  1328)  entsprechen  die 
Gläser  der  allgemeinen  Formel  Na,O.Ca0.4SiO„  d.  h.  67 >  SiO,,  17,3«/o 
Na^O,  15,7>  CaO  für  Natrongläser;  61,6>  SiO,,  24,1>  K,0,  14,3> 
CaO  f\lr  Kaligläser.    In  Wahrheit  enthalten  jedoch  die  Gläser  bedeutend 
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mehr  SiOg.  Benratli  (Glasfabrikation,  Braunschweig  1875.  31)  be- 
zeichnet als  Glas  auch  Silikate,  die  der  Formel  RO.SSiOg  entsprechen, 
und    hat   für    die    günstigste    Zusanmiensetzung   die    Grenze    zwischen 

IR.lR.eSiOj  und  5R.7R.36Si02  oder  SR.GR.SSSiO^  festgesetzt,  z.  B. 

für  Natronglas: 

Na20  CaO  Si02 

NagO.CaO.GSiOg  ....     13,0  11,7  75,3 

5Na,0.7Ca0.36Si02      .     .     10,8  13,7  75,5 

SNagO.eCaO-SSSiO,      .     .     11,8  12,8  75,4 

Na  kann  wieder  durch  E,  Ca  oder  Pb  ersetzt  werden.  Die  einfachen 
Silikate,  EgO.SSiOg,  würden  hiemach  neutrale  Verbindungen  einer 
zweibasischen  Trimetakieselsäure  Si305(OE[)2  sein,  wahrend  das  Glas 
ein  neutrales  Salz  der  vierbasischen  Hexaorthokieselsäure  SiQOio(OH)4 
sein  würde: 

n^SiO-OK  KO  OK 

^<SiO  \/ 

^^SiO-OK  0<Si>0 

0<|!>0 

o<5J>o 
o<sl>o 

0<si>0 


0— Ca— 0 

Die  abweichende  Zusammensetzimg  vieler  Glassorten  erklärt  sich 
dann  aus  der  Annahme  des  Vorhandenseins  einer  gemeinsamen  Grund- 
masse, welche  aus  dem  K-Ca-Salz  der  vierbasischen  Hexaorthokiesel- 
säure besteht  imd  welche  im  geschmolzenen  Zustande,  im  feurigen  Flusse, 
als  Lösungsmittel  für  andere  Silikate,  Aluminate,  Fluoride,  Phosphate, 
für  gewisse  Metalle,  sowie  für  SiOg  dient.  Ein  Glas,  welches  einen 
üeberschuss  der  einen  oder  anderen  Base  enthält,  kann  ein  Gemenge 
von  meta-,  tri-  und  orthohexakieselsauren  Salzen  sein.  Wird  nun  ange- 
nommen, dass  die  Hexaorthokieselsäure  eine  stärkere  Säure  sei,  als  die 
Trimetakieselsäure,  so  wird  sich  beim  Einschmelzen  zuerst  das  Salz 
dieser  Säure  bilden  imd  es  werden  Salze  der  Metakieselsäure  erst  dann 
entstehen,  wenn  das  Verhältniss  von  K2:Ca:Si  ein  anderes  wird,  als 
den  Zahlen  1:1:6  entspricht.  Man  könnte  das  Glas  auch  als  ein  aus 
zwei  Mol.  der  Trimetakieselsäure  gebildetes  Kalium-Calciumsalz: 

p.^SiO— OK 
^<SiO 

^<SiO-0^p 
^^SiO-O^^"" 

^^SiO— OK 

au£fas8en  (Muspratt,  Braimschweig  1891). 

Ausser  diesen  wesentlichen  Bestandtheilen  des  Glases  treten  noch 
meist  Thonerde  und  Eisenoxyd  auf,    welche  theilweise  als  Verunreini- 
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giing  des  Rohmaterials,  theilweise  durch  Einwirken  der  schmelzenden 
Masse  auf  die  Thongefasse  in  das  Glas  gelangen.  Pelouze  (D.  184. 
315)  stellte  ein  durchsichtiges  Thonerdenatronsilikat  (NagO.SSiOg)^. 
(AlgOg.GSiOg)  dar.  Benrath  (1.  c.)  nimmt  an,  dass  die  Thonerde 
mit  SiOo  verbunden,  als  Thon  im  schmelzenden  Glase  gelöst  und  in 
derselben  Form  nach  dem  Erstarren  dem  Glase  beigemengt  bleibe. 
Nach  zahlreichen  Analysen  von  ordinären  Hohlgläsem  jedoch  kann  die 
Thonerde  eher  als  Säure  denn  als  Base  w^irken  und  z.  B.  Calcium- 
aluminate  AlgCagOg  oder  Al203.3CaO  bilden. 

Im  anderen  Falle  würde  nicht  genügend  SiO^  vorhanden  sein,  um 
den  vorhandenen  CaO  zu  binden,  es  enthielten  dann  alle  diese  Hohl- 
gläser überschüssigen  CaO.  Nach  A.  Frank  (Verh.  d.  Vereins  f.  Gewerbfl. 
1888.  406;  W.  J.  1888.  780)  enthalten  einige  Hohlgläser: 


SiO.2 

Na.20 

CaO 

MgO 

MnO 

FejOa 

AI2O3 

SO3 

Champagnerflasche      .     . 

60,40 

5,70 

23,48 

1,10 

Sp. 

1,20 

8,12 

13,37 

Rothweinflasche      .     .     . 

56,71 

7.32 

24,32 

0,54 

n 

1,38 

9,73 

16,03 

Mineralwassei-flasche  .     . 

57,37 

5,48 

23,87 

0,43 

n 

2,25 

10.60 

17,46 

Rheinweinfl.  von  braunem 
Siemens'schem  Glase    . 

56,66 

10,35 

13,94 

Sp. 

7,55 

1,25 

10,25 

16,88 

Es   ergibt  sich  hieraus   für  MgO,   MnO   die   äquivalente   Menge 
CaO  gesetzt: 

Champagnerflasche:  Molekular- 

verhältniss 

Grundmasse 7&,75  — 

Calciumaluminat 21,49  — 

Zusammensetzung  der  Grundmasse 

SiOg 76,70  6 

NagO 7,24  0,6 

CaO 16,06  1,4 

Roth  Weinflasche:  Molekular- 

verhältnifis 

Grundmasse 73,08  — 

Calciumaluminat 25,76  — 

Zusammensetzung  der  Grundmasse 

SiOg 77,60  6 

Na^O 10,02  0,75 

CaO 12,38  1,0 

Mineral  Wasserflasche:  Molekular- 

verbältnisa 

Grundmasse 69,81  — 

Calciumaluminat 28,06  — 

Zusammensetzung  der  Grundmasse 

Si^Og 82,18  6 

Na,0 7,78  0,5 

CaO 10,04  0,8 
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Rhein  w  ein  flasche:  Molekular- 

verhäitniss 

Grundniasse 70,02 

Calciumaluminat 27,13  — 

Zusammensetzung  der  Grundmasse 

SiO. 80,92  «5 

Na/O 14,78  1,1 

CaO 4,30  0,3 

Das  sogen.  Beinglas  enthält  als  Beimengung  phosphorsauren  Kalk 
(als  Knochenasche  beigemischt),  der  es  undurchsichtig  macht.  Für 
optische  Zwecke  setzt  man  Borsäure  zu  (Faraday's  Flintglas).  Ent- 
hält der  Glassatz  Flussspath  oder  K^olith,  so  kann  das  Glas  auch 
Fluor  enthalten.  Pelouze  (D.  178.  138)  hat  in  allen  Gläsern 
schwefelsaure  Salze,  von  den  Rohmaterialien  herrührend,  nachgewiesen 
(Ebell,  D.  225.  168). 

Rohmaterialien  zur  Fabrikation  des  Glases.  SiO^  als  ge- 
mahlener Quarz  (Dillinger,  D.  224.  520)  oder  Feuerstein,  auch  als 
geschlemmter  Quarzsand  (Martinsroda  in  Thüringen,  Lippe  Detmold, 
Nivelstein  bei  Aachen,  im  Walde  von  Fontainebleau  in  Frankreich,  in 
England  bei  der  Alum-Bay  auf  der  Isle  of  Wight,  Australien).  Natron 
als  Soda,  auch  als  Sulfat  für  sich  oder  mit  Kohle.  (Benrath,  W.  J.  1872. 
394),  seltener  als  Pfannenstein,  als  Kochsalz  (Legnay,  Descript.  brev. 
d'inv.  Bd.  8;  D.  18.  335;  Baudremont  und  Pelouze,  Journ.  f. 
techn.  und  ökon.  Chem.  17.  267;  Fr^my,  B.  9.  66;  Schott,  D.  215. 
532);  M.  Müller,  W.  J.  1881.  466;  Wagner,  W.  J.  1857.  175;  1860. 
292).  Kali  als  Pottasche,  Sulfat,  auch  kaUhaltige  Thonerdesilikate 
(Feldspäthe,  Granite  etc.).  Kalk  als  Kalkstein  oder  Kreide,  Kalkäscher 
(Abfall  bei  der  Seifenfabrikation,  Gemenge  von  Kalkhydrat  und  OaCO^) 
(Lunge,  D.  216.  375),  Baryt  und  Strontian  (Döberreiner,  A. 
eh.  15.  242)  als  Schwerspath,  (Pelouze,  Joiu-n.  f.  techn.  und  ökon. 
Chem.  17.  262;  Benrath,  W.  J.  1871.  413;  D.  202.  422;  W.  J.  1872. 
395).  Bleioxyd  als  Mennige  (Flint,  Krystall,  Strass,  Email),  seltener 
als  Glätte,  als  Sulfat  (Krafft,  Report.  Polyt.  Clhini.  appl.  1.  390). 
Zinkoxyd  als  Zinkweiss  (D.  131.  235;  160.  397;  163.  465;  148.  447) 
oder  nach  Wagner  (W.  J.  1857.  193;  D.  148.  447)  als  ein  Gemenge 
von  Zinkblende,  Schwefelzink  und  Glaubersalz.  Mangan  als  Braunstein 
(Liebig,  A.  90.  112;  Kohn,  W.  J.  1856.  163;  D.  144.  288;  Flagey, 
W.  J.  1870.  273;  M.  Müller,  D.  238.  65).  Arsen  als  arsenige  Säure. 
Braunstein  und  Arsenik  bilden  die  sogen.  Glasmacherseifen,  welche 
als  Entfärbungsmittel  dienen  und  theils  chemisch,  oxydirend,  theils 
physikalisch,  durch  Ergänzung  verschiedener  Farbentöne  zu  Weiss 
(Komplementärfarben)  wirken.  Aehnliche  Anwendung  finden  Salpeter, 
meist  als  Natriumnitrat,  Antimon  als  Schwefelantimon  oder  Antimon- 
oxyd. Kohn  (1.  c.)  empfiehlt  ein  Gemenge  von  Nickeloxydul  und 
Antimonoxyd. 

Glasbrocken  als  Bruchglas,  zerbrochene  Glasgefässe,  Glasscherben, 
zur  Erleichterung  des  Schmelzprozesses. 

Natürlich  vorkommende  Silikate  wie  Feldspäthe  (Tscheuschner, 
D.   256.   83);    Trachyte    (Bleib treu,    B.    15.    562);    Basalt,   Laven, 
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Porphyre  (A.  Frank,  W.  J.  1888.  781),  Hohofenschlacken  (Bl.  [2] 
24.  325;  W.  J.  1875.  656;  D.  206.  459;  W.  J.  1878.  574).  Thone 
und  Mergel  (Lunge,  W.  J.  1884.  616),  Porzellanerde  (Eorschelt, 
W.  J.  1883.  592). 

Fluorverbindungen  als  Kryolith  (Ellis,  D.  188.  340;  Ben- 
rath  1.  c.  192.  239;  Williams  1.  c.  192.  412;  Hagemann  und 
Jörgensen  1.  c.  213.  221;  189.  180;  W.  J.  1870.  231),  Flussspath 
(Cheyney,  D.  192.  416;  Richter  1.  e.  191.  301). 

Diese  Materialien  gepulvert  imd  gesiebt  und  in  dem  richtigen 
Verhältnisse  gemischt  bilden  den  Glassatz. 

Darstellung  des  Glases.  Das  Schmelzen  des  Glases  geschieht 
in  feuerfesten  Thongefässen,  sogen.  Hafen,  im  Schmelzofen.  Die  Hafen 
werden  nach  vollständigem  Schmelzen  der  ersten  Füllung  noch  mehrere 
Male  beschickt.  Im  anderen  Falle  wird  das  Glas  steinig  und  enthält  dann 
gesinterte  Gemenge  von  Sulfat  und  Sand  (Muspratt,  Braunschweig 
1891;  Stein,  Glasfabrikation,  das.  1862;  Tscheuschner,  Handbuch 
der  Glasfabrikation,  Weimar  1885).  Mau  unterscheidet  das  Gemeng- 
schmelzen und  das  Läuterschmelzen  bei  höherer  T.  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwickelung.  Zu  Ende  des  Prozesses  lässt  man  die  T.  wieder 
sinken,  um  dem  Glase  die  zum  Verarbeiten  nöthige  Zähflüssigkeit  zu 
ertheUen. 

Chemische  Vorgänge  beim  Schmelzprozess.  Beim  Erhitzen 
der  Glasmasse  bilden  sich  aus  SiOg  und  den  Basen  Silikate,  die  vor- 
handenen Säuren  werden  in  Freiheit  gesetzt.  Es  entsteht  aus  H2SO4 
durch  die  Einwirkung  der  Kohle  SO^,  aus  der  Kohle  COg,  die  COj  der 
Karbonate  entweicht  und  veranlasst  ein  Aufschäumen  der  Masse.  Die 
Süikate  verbinden  sich  mit  eventiiell  vorhandenem  Eisenoxyd  und  Thon- 
erde.  Das  zu  Anfang  gebildete  Schwefehiatrium  zersetzt  sich  mit  noch 
vorhandenem  Sulfat  imter  Entwickelung  von  SO,  (D.  216.  529;  Fr^my,  * 
C.  r.  81.  1154;  W.  J.  1876.  629).  Die  Glasgalle  (Schlacke)  entsteht 
durch  überschüssiges  Glaubersalz,  welches  durch  Mangel  an  Kohle 
nicht  zersetzt  worden  ist,  oder  durch  imzersetztes  NaCl  und  schwimmt 
als  dünne  Schicht  auf  dem  geschmolzenen  Glase.  Die  Sulfat  enthal- 
tende Galle  lässt  sich  durch  Aufstreuen  von  Kohlenpulver  entfernen, 
die  NaCl-haltige  muss  abgeschöpft;  werden.  Girardin  (J.  pr.  38.  442) 
gibt  für  die  Zusammensetzung  der  Gallen  an: 

Fenster-         weisses        Flaschen- 
glas  Hohlglas  glas 

HgO 1,65  0,10  1,00 

Na,SO, 83,32  90,51  55,92 

CaSO, 10,35  6,00  25,11 

NaCl 1,43  0,04  0,20 

CaO,  AI2O3  EisenoxydsiHkate    .     .  3,25  3,35  17,77 

Die  erste  Galle  bestand  aus  schmutzigweissen  dichten  Massen,  von 
dichtem  Bruch  imd  grosser  Härte,  die  zweite  war  von  gelbUchweisser 
Farbe  und  auch  sehr  hart.  Die  Bildung  grösserer  Menge  von  G«Ile 
ist  immer  die  Folge  einer  fehlerhaften  Zusammensetzung  des  Glassatzes. 
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Beim  Schmelzen  treten  noch  verschiedene  sekimdäre  Erscheinimgen 
auf.  In  der  Glühhitze  schmelzen  die  Alkalien  zuerst  und  nehmen  dann 
SiO,  und  AI2O3  aus  den  Schmelzgefässen  auf.  Kleine  Mengen  von 
Alkalien  verflüchtigen  sich  bei  hoher  T.,  greifen  ebenfalls  die  Wandungen 
der  Gefässe  an  und  bilden  Silikate,  welche  schmelzen  und  durch  Hinein- 
tropfen in  die  Glasmasse  dieselbe  verunreinigen.  Nach  Splittgerber 
(P.  76.  566;  J.  1849.  650)  verflüchtigen  sich  24>,  nach  Stein  16%, 
nach  Dumas  (A.  eh.  44.  162)  kaum  nennenswerthe  Mengen.  Ebenso 
ist  nach  Untersuchungen  von  Jäckel  (D.  161.  113;  Pelouze,  D.  184. 
311)  und  Benrath  (Glasfabrikation  67)  die  Verflüchtigung  gering. 

Physikalische  Eigenschaften.  SG.  des  Glases  variirt  nach 
seiner  Zusammensetzung.     Nach  Dumas  hat: 

Böhmisches  Glas 2,396 

Kronglas 2,487 

Spiegelglas  von  St.  Gobain    ....  2,488 

Fensterglas 2,642 

Flaschenglas 2,732 

Krystallglas 2,900—3,255 

PUntglas 3,300—3,600 

nach  Muspratt: 

Spiegelglas  von  Ravenhead 2,439 

Kronglas 2,520 

Grünes  Hohlglas  von  St.  Hellens.      .     .  2,654 

Gewöhnliches  grünes  Flaschenglas      .     .  2,715 

Weisses  Flintglas 3,000 

Krystallglas  von  Leith 3,1800 

Fraunhofer's  Flintglas  zu  optischen  Zwecken  hat  SG.  3,77  und 
Faraday's  mit  B2O3  dargestelltes  Flintglas  5,44;  Benrath's  Baryt- 
glas (1.  c.)  3,016;  Lamy's  (D.  181.  76;  186.  228)  Thalliumbleigläser 
4,235  bis  5,625.  Nach  Benrath  (Muspratt  1891.  1409)  ist  SG.  von 
einigen  kalihaltigen  Gläsern: 

Weisshohlglas  von  Rüting,  Petersburg 2,488 

Medizinglas  von  Fennem  bei  Pernau 2,511 

Grünglas  von  Theresienhütte  bei  Riga 2,506 

Grünglas,  russisches 2,583 

„  finnisches 2,529 

Die  Art  der  Abkühlung  des  Glases  hat  Einfluss  auf  das  SG.  Es 
ist  um  so  höher,  je  langsamer  das  Glas  erkaltet.  Nach  Riebe  (D. 
214.  308): 

Krystallglas: 

Nach  dem  Abkühlen 3,110  3,111  3,110 

Dieselben  Proben  nicht  gekühlt      .     .  3,104  3,103  3,104 

abgeschreckt   .     .     .  3,102  3,103  3,101 

Letztere  nach  dem  Kühlen     ....  3,103  3,109  3,107 
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Flintglas: 

Nach  dem  Kühlen 3,610         3,610         3,605 

Nach  dem  Abschrecken 3,598         3,605         3,598 

Kronglas: 

Nach  dem  Abkühlen 2,551         2,551 

Nach  dem  Abschrecken 2,544         2,543 

Bei  der  Entglasung  ändert  sich  das  SQ.  ebenfalls.  So  sank  S6. 
von  Benrath's  Barytglas  von  3,016  auf  2,889. 

Härte  und  Festigkeit.  Am  weichsten  sind  Bleigläser,  be- 
deutend härter  Natrongläser,  noch  härter  Kaligläser.  Kieselsäure- 
reicliere  Gläser  haben  grössere  Härte  als  kieselsäureärmere.  Die  Härte 
ist  beim  Glase  an  der  Oberfläche  grösser  als  im  Inneren.  Daher 
wird  durch  Schleifen   und  Poliren  die  Widerstandsfähigkeit  vemngert. 

Zerreissungsfestigkeit  für: 

Flintglas 161      kg  pro  qcm 

Kronglas 179,5     „      „        • 

Grünes  Glas 203,2 
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Die  Zerdrückungsfestigkeit  ist  etwa  lOmal  grösser  als  die  Zer- 
reissungsfestigkeit, sie  beträgt  für  Flintglas  1646  kg  pro  qcm  (D.  184. 
165).  Die  Widerstände  gläserner  Kugeln  und  Röhren  gegen  Zerdrücken 
hat  Fairbairn  (D.  151.  236)  untersucht.  Der  Widerstand  von  Hohl- 
glas gegen  Druck  ist  nach  Cailletet  (D.  212.  255)  bedeutend  grösser 
bei  Einwirkung  des  Druckes  auf  die  äussere,  als  bei  Einwirkung 
auf  die  innere  Oberfläche.  Ein  dünnwandiges  Qlasgefäss  zerbrach  bei 
äusserem  Drucke  von  77  Atm.,  dagegen  bei  innerem  Drucke  von 
38  Atm.  Ein  anderes  Gefäss  hielt  einen  äusseren  Druck  von  460  Atm. 
aus  und  zersprang  schon  bei  einem  inneren  Drucke  von  104  Atm. 
Nach  Mendelejew  (B.  7.  126)  ist  die  Widerstandsfähigkeit  von  Glas- 
röhren gegen  inneren  Druck  von  der  Wandstärke  abhängig.  Röhren 
mit  einer  Wandstärke  von  3  bis  4  mm  platzten  bei  einem  inneren  Drucke 
von  100  bis  140  Atm.,  während  solche  von  1,3  bis  1,9  mm  Wandstärke 
einen  Druck  von  140  bis  200  Atm.  aushielten.  Nach  Buchanan 
(Proc.  Soc.  Edinb.  1880.  697 ;  W.  J.  1881.  476)  ergibt  sich  für  einen 
Glasstab  von  bleihaltigem  Glase  zwischen  1  bis  240  Atm.  Druck  eine 
lineare  Zusammendrückbarkeit  von  0,92  und  eine  kubische  von  2,92 
Millionstel  für  jede  Atmosphäre. 

Elasticität  des  gehärteten  Glases  ist  nach  de  la  Bastie  (1.  c.) 
mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  des  gewöhnlichen,  seine  Festigkeit 
beträgt  das  3,7  bis  5,3fache  des  gewölmlichen. 

Die  Biegungsfestigkeit  ist  von  Schwering  (Zeitschr.  d.  Archi- 
tektenvereins zu  Hannover  1880.  69;  D.  236.  210)  imtersucht  worden. 

Glas  ist  ein  schlechter  Wärmeleiter,  auch  die  elektrische  Leitungs- 
fähigkeit des  Glases  ist  im  Allgemeinen  sehr  gering,  bei  Kaliglas  ge- 
ringer als  bei  Natronglas.  Nach  Buff  (A.  90.  257)  war  ein  von 
beiden   Seiten   mit  Stanniol  belegtes  Natronglas  unfähig,   eine  Ladung 
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anzunehmen,  selbst  bei  sehr  geringer  Spannung  traten  die  beiden  Elek- 
tricitäten  durch  die  Glasmasse  zu  einander  über.  Beim  Erwärmen  ver- 
liert ein  gut  isolirendes  Glas  diese  Eigenschaften;  nach  Buff  geht 
schon  bei  40  bis  50"  Elektricität  durch  das  Glas.  Nach  Warburg 
(P.  A.  [2]  21.  622)  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  auf  etwa 
300®  erh.  Kali-Nati'onglases  zwischen  Hg-Elektroden  auf  der  Anoden- 
seite des  Glases  eine  schlecht  leitende  SiOg-Schicht  ab,  welche  die 
Intensität  des  Stromes  rasch  auf  einen  kleinen  Theil  ihres  ursprüng- 
lichen Werthes  reduzirt.  Die  Bildung  dieser  Schicht  und  die  Strom- 
schwächimg wird  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  als  Anode  ver- 
mieden. Das  Glas  bleibt  dann  bei  der  Elektrolyse  klar.  Nach  Warburg 
Tmd  Ihmori  (A.  eh.  [2]  27.  506)  erweist  sich  jedes  Glas,  welches 
keinen  Wasserbeschlag  besitzt,  als  guter  Isolator.  Nach  Foussereau 
(C.  r.  95.  216)  verändert  sich  das  Leitungsvermögen  mit  der  T.  Bei 
gewöhnlichem  Natronkalkglas,  bei  böhmischem  Glas  und  KrystaUglas 
lässt  sich  der  Widerstand  ausdrücken  durch:  logx  =  a — bt  -j-  et*.  Bei 
gewöhnlichem  Glase  vom  SG.  2,539  ergab  sich  der  Widerstand  für 
1  ccm: 

bei  +61,2«  zu         0,705  Millionen  Megohm 

,     +20«       ,        91,0 

,     —17«       ,    7970,0 

Es  resultirt  daher  die  Gleichung:  logx  =  3,00507— 0,052664t 
+  0,00000373t^  Hartes  böhmisches  Glas  SG.  2,431  leitet  10  bis  15mal 
besser  als  Natronkalkglas  (logx  =  1,78300— 0,049530t+ 0,0000711t*); 
beim  KrystaUglas  wird  das  Leitungs vermögen  erst  über  40«  wahrnehm- 
bar (logx  =  7,22378— 0,088014t+  0,00028072t-).  Ein  zwischen  zwei 
Spiegelglasplatten  eingeschmolzener  Platindraht  konnte  mittelst  des 
galvanischen  Stromes  nicht  zum  Glühen  gebracht  werden  (Schwarz, 
D.  238.  309). 

Optische  Eigenschaften.  Brechung,  Zerstreuung,  Refraktion 
und  Dispersion  der  Lichtstrahlen  sind  bei  den  einzelnen  Glassorten  sehr 
verschieden,  wie  folgende  Bestimmungen  der  Refraktionskoeffizienten  der 
einzelnen  Fraunhofer'schen  Linien  nachweisen: 
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Glasarten 


Mintglas  Nr.  13 
.        Nr.  3 
Nr.  30 
Nr.  23 

Faraday*8  Flintr 
glas  .... 

Faraday*8  Flini- 
glas  .... 

Kronglas    Nr.  9 
Nr.  13 

Spiegelglas  von 
St.  Gobain     . 

Pelouze's  kiesel- 
säurereiches 
Glas      .    .    . 

Pelouze's  Thon- 
erdeglas  Nr.  2 

Pelouze's  Thon- 
erdeglas  Nr.  3 

Pelouze's  Thon- 
erdeglas  Nr.  4 

Peloaxe*8  Thon- 
erdeglas  Nr.  5 

Lamy'sThaUium- 
glas  .... 


Refraktionskoeffizienten 


B 


1,6277 
1,6020 
1,6236 
1,6266 

1,7050 

1,7049 
1,5258 
1,52431 


1,6297 
1,6038 
1,6255 
1,6285 

1,7077 

1,7070 
1,5268 
1^258 

1,5248 


1,5150 
1,5116 
1,5130 
1,5143 
1,5153 


D 


£ 


1,6350 
1,6085 
1,6306 
1,6337 

1,7148 

1,7144 
1^296 
1,5280 

J,5274 


1,5175 
1,5133 
1,5137 
1,5159 
1,5767 


1,6420 
1,6145 
1.6374 
1,6409 

1,7242 

1,7234 
1,5830 
1,5314 


1,6483 
1,6200 
1,6435 
1,6468 

1,7825 

1,7320 
1,5361 
1,5343 

1,5337 


1,5236 
1,5210 
1,5211 
1,5224 
1,5232 


G 


H 


Dis- 
persion 


1,6603 
1,6308 
1,6554 
1,6588 

1,7498 

1,7486 
1,5417 
1,5399 


1,7651 

1,7637 
1,5466 
1,5447 


1,71  bis  1,965 


0,043d 
0,088a 
0,0425 
0,0431 

0,0601 

0,0588 
0,0207 
0,0204 

0,00169 


0,00166 
0,001851 
0,00177 
0,00154 
0,00153 


Beobachter 


Fnimhofer 


* 
* 


Pückler 

Dutiroa 
Fraunhofer 


BaiUe(D.184.311) 


Nach  Merz  (D.  188.  483)  ist   die  Refraktion  wie  die  Dispersion 
bei  Flintgräsem  dem  Bleigehalt  proportional. 


Glaaart 

Refraktions- 
koeffizient 

Dispersions- 
koeffizient 

Kieselsäure 

Bleiozyd 

Kfl,1i 

n 

En  — Cn 

1 

63,5 

16,0 

20,5 

1,529 

676 

2 

55,2 

29,7 

15,1 

1,566 

871 

3 

48,2 

40,7 

11,1 

1,601 

1024 

4 

41,7 

49,5 

8,8 

1,636 

1195 

5 

39,7 

53,7 

6,6 

1,650 

1298 

6 

37,0 

57,0 

6,0 

1,664 

1350 

7 

34,3 

60.1 

5,6 

1,676 

1411 

8 

26,02 

68,21 

5.76 

1,750 

1908 

Durchschnittlich  wird  durch  Zuwachs  von  l®/o  PbO  eine  Zunahme 
der  Refraktion  um  0,0045,  der  Dispersion  um  26  bedingt. 


Grunmach  fand: 


SG.  bei  0« 


Spiegelglas  .  .  . 
Leichtes  Flintglas  . 
Schweres  Flintglas 


BrechungB- 
exponent  für  D. 

2,7250  1,538 
3,2004  1,573 
3,8781—3,8796  1,650 
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Borsäurehaltiges  Flintglas  von  Quin  and  (Feil)  hatte  SG.  3,417 
bei  10^  und  Brechungsexponenten  für: 

B     1,7049  D     1,7144  F     1,7819  H    1,7637 

C     1,7070  E     1,7234  G     1,7486 

Von  Hopkinson  (Beibl.  A.  eh.  1.  680)  sind  die  Brechungsexponen- 
ten |t  verschiedener  Gläser  für  die  Linien  A,  B,  C,  D,  E',  b,  F(G),  G,  h,  H 
(wobei  D  die  brechbarere  der  beiden  Na-Linien,  C  die  brechbarste 
der  Mg-Linien  und  (G)  die  Wasserstofflinie  bei  G  bedeutet)  bestimmt 

worden.   Er  gibt  die  Formel:  (i— l=a  [l+bx(l+cx)],  worin  x  =  -y7- 

ist.     Die  Werthe   der   Konstanten   a,  b,  c    sind    in  folgender  Tabelle 
enthalten : 


Dichte 

a 

b 

c 

Hartes  Crownglas 

Weiches        ,            

Titan,  Eiesel-Crownglas     .     .     . 
Extra  leichtes  Flin^las     .     .     . 

Leichtes  Flintglas 

Dichtes          ^            

Extra  dichtes  Flintglas      .    .     . 
Doppelt  extra  dichtes  Flintglas 

2,48575 
2,55035 
2,55255 
2,86636 
3,20609 
3,65865 
3,88947 
4,42162 

0,523145 

0,5209904 

0,550466 

0,549123 

0,583887 

0,634744 

0,664226 

0,727237 

1,3077 
1,4034 
1,5044 
1,7064 
1,9605 
2,2694 
2,4446 
2,7690 

-2,33 

—1,58 

—0,93 

—0,198 

+0,53 

+1,48 

+1,87 

+2,70 

Sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen  besitzt  Thalliumglas. 

Verhalten  des  Glases  bei  hohen  Tn.  Weit  über  den  S.  erh. 
bildet  das  Glas  eine  dünnflüssige  Masse,  beim  Sinken  der  T.  wird  es  zäh- 
flüssig, zimi  Verarbeiten  geeignet  und  lässt  sich  zu  den  feinsten,  seiden- 
weichen Fäden  ausziehen.  Wird  geschmolzenes  Glas  plötzlich  abgekühlt, 
z.  B.  durch  Eintropfen  in  kaltes  HgO,  so  entstehen  im  Inneren  eines 
solchen  Glastropfens  bedeutende  Spannungen,  da  die  Oberfläche  viel 
schneller  erkaltet  als  das  Innere.  Die  dickeren  Theile  dieses  Glastropfens, 
sogen.  Glasthräne,  vertragen  einen  ziemlich  starken  Schlag,  ohne  zu 
zerbrechen,  während  das  Abbrechen  der  dünnen  Spitze  schon  eine 
völlige  Zertrümmerung  des  ganzen  Tropfens  hervorruft.  Schott 
(D.  216.  75),  Vogel  (D.  153.  463)  und  de  Luynes  (D.  209.  397) 
nahmen  die  Spitze  der  Glasthräne  durch  Eintauchen  in  HFl  fort,  ohne 
dass  die  Glasthräne  zerfiel.  Sie  schliessen  daraus,  dass  die  Ursache  der 
Stabilität  der  Glasthränen  an  der  Stelle  zu  suchen  ist,  wo  der  dicke 
Theil  in  den  Schweif  ausläuft;  bleibt  dieser  Theil  unverletzt,  so  be- 
wahrt auch  die  Glasthräne  ihren  Zusammenhang.  Nach  Borus  und 
Stronhalt  (1.  c.  273,  91)  verschwindet  die  Neigung  zum  Explodiren, 
wenn  die  Oberfläche  bis  zur  Tiefe  von  0,55  mm  durch  HFl  fort- 
geätzt ist.  Die  sogen.  Bologneser  Flaschen,  kleine,  zu  einem 
Eölbchen  aufgeblasene  Glasmassen ,  welche  durch  Hin-  und  Her- 
schwenken  rasch  abgekühlt  sind,  zeigen  dieselben  Eigenschaften.  Ein 
kleines  Steinchen  in  die  dickwandige  Flasche  hineingeworfen,  zertrüm- 
mert das  Glas. 

Um   die  Sprödigkeit   von   fertigen   Gegenständen   abzuschwächen, 
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werden  diese  in  einem  besonderen  Ofen  langsam  abgekühlt.  Die  Sprödig- 
keit  wird  nach  Bontemps  (Monit.  industr.  1847.  Nr.  1174;  D.  106. 
358)  gänzlich  aufgehoben,  wenn  das  Glas  ohne  Zusatz  von  schon  ein- 
mal verarbeitetem  Glase  hergestellt  ist.  Sprödes  Glas  kann  wieder 
geschmeidig  gemacht  werden,  wenn  man  es  in  einem  Kessel  mit  kaltem 
HgO  oder  Chlorcalciumlsg.  oder  Oel  allmählich  zum  Sieden  erh.  und  in 
demselben  bis  zum  Erkalten  der  Flüss.  verweilen  lässt.  Nach  Penot 
(Monit.  industr.  1847.  Nr.  1176;  D.  107.  285)  muss  das  Glas  bis  zur 
völligen  Schmelzung  erh.  werden,  um  die  Spannung  seiner  Mol.  zu 
verlieren.  Hagenbach  (P.  A.  155.  479;  D.  218.  181)  und  Bontemps 
empfahlen  die  Prüfung  des  Glases  auf  sein  Verhalten  zum  polarisirten 
Licht.  Zur  Erkennung  der  Homogenität  des  Glases  benutzt  Töpler  den 
Seh  lierenapparat. 

Depression  der  Thermometer.  Alte  Thermometer  machen  oft 
andere  Angaben  als  neue.  Sie  zeigen  einen  höheren  Eispunkt  und 
kehren  oft  nach  dem  Erwännen  auf  hohe  T.  ganz  allmählich,  in  ihre 
frühere  Lage  zurück  (thermische  Nachwirkimg).  Diese  sogen.  Depression 
beruht  auf  Spannungserscheinungen  im  Glase,  welche  durch  die  Zu- 
sammensetzung bedingt  werden.  Nach  R.  Weber  (A.  B.  1883.  2. 
1233)  haben  reine  Bleikaligläser,  reine  Kalikalk-  imd  reine  Natron- 
kalkgläser die  geringste  Depression,  dieselbe  wird  grösser,  sobald  das 
Glas  beide  Alkalien  (K  und  Na)  nebeneinander  enthält.  R.  Weber  gibt 
folgende  Tabelle: 


Depression 

SiO.2 

Al.,03 

CaO 

MgO 

PbO 

K.2O 

Na./) 

Grad 

1 

0 

59,83 

1,04 

0,52 

27.98 

11,08 

2 

0,08 

72,04 

2,42 

8,20 

— 

1,63 

15,32 

3 

0,09 

65,42 

0,93 

13,67 

19,46 

4 

0,09 

69,04 

0,89 

12,21 

18,52 

— 

5 

0,10 

56,74 

0,66 

0,18 

29,86 

12,48 

— 

6 

0,11 

65,00 

2,04 

13,58 



19,51 

0,07 

7 

0,12 

72,09 

1,45 

11,20 

0,12 

1,88 

18,41 

8 

0,15 

69,52 

3,86 

9,13 

0,71 

— 

3,07 

13,77 

9 

0,20 

64,48 

1,48 

5,68 

12,71 

3,55 

12,81 

10 

0.24 

70,29 

2,29 

9,55 

— 

14,51 

2,48 

11 

0,31 

75,65 

1,34 

6,11 

5,68 

11,50 

12 

0,35 

74,72 

1,35 

9,10 

— 

5,86 

9,03 

13 

0,36 

66,42 

3,35 

10,70 

0,30 

14,55 

4,57 

14 

0,37 

66,55 

1,31 

13,37 

15,50 

3,07 

15 

0,40 

63,47 

1.77 

10,10 

— 

12,24 

11.95 

16 

0,40 

60,56 

1,14 

10,21 

8,52 

24,45 

17 

0,48 

68,30 

1,28 

10,41 

8,27 

12,08 

18 

0.61 

70,29 

2,49 

8,68 

12,06 

538 

VJ 

0.06 

72,44 

1,60 

9,23 

11,29 

6,00 

Wiebe  (A.  B.  1884.  2.  843;  1885.  2.  1021)  bestätigt  die  Angaben 
Webers.  Das  glastechnische  Laboratorium  von  Schott  fabrizirt  ein 
Normalthermometerglas  von  folgender  Zusammensetzung: 


SiO., 
Al,0,. 


67    % 

CaO 

2     „ 

ZnO 

2,5. 

NagO 

7 

7 

14,5 


0 


l" 
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Die  thermische  Nachwirkung  der  aus  diesem  Crlase  gefertigten 
Thermometer  beträgt  nur  0,05  bis  0,06°,  während  sie  bei  englischem 
Krystallglase  0,18  bis  0,24"  und  bei  gewöhnlichem  Thüringer  Glase  0,30 
bis  0,40**  ausmacht. 

0.  Schott  (Zeitschr.  f.  Instrumentenk.  1891.  330)  bestimmte  die 
niedrigste  T.,  bei  welcher  noch  eine  Verschiebung  der  kleinsten  Theilchen 
möglich,  d.  h.  der  erste  Beginn  des  Erweichens  zu  konstatiren  ist.  Als 
Massstab  dienten  ihm  stark  gespannte,  durch  AbkOhlimg  ausgezogene 
Stäbe,  welche  zwischen  zwei  Nicols,  je  nach  der  Grösse  der  Spannung  eine 
Anzahl  ähnlicher  farbiger  Ringe  wie  die  optisch  einachsigen  E[rjstalle 
gaben.  Versuche  wurden  an  Gläsern  folgender  Zusammensetzung  gemacht: 


Gew.  Eronglas  682. 

16,00 
6,00 
5,10 
3,00 
2,50 
0,40 
0,10 

66,90 


KgO  . 
Na,0 
CaO  . 
PbO  . 
B,0, 
AsjOj 
MnO 
SiO,  . 


Gew.  Flintglas  672. 
PbO  .     .     .     47,30 


Borosilikat  Krön  792. 


K,0  . 

NajO 

AsjOj 

MnO 

SiO,. 


8,00 
0,50 
0,30 
0,07 
43,83 


K,0  .     .     . 

,     10,50 

Na.O     .     , 
ZnO  .     .     . 

9,00 

2,30 

B,0,      .     , 

8,50 

AaA     ■    . 

0,30 

Braimstein 

0,06 

SiOj  .     .     . 

.     69,34 

Jenaer  Norm.-Therm.-Glas 


Borosilikat-Thenn.-Glas  59III 


Na,0 14,00  Na.O 11,00 


ZnO  . 
CaO  . 
BjOj 
AljÖj 
MnO 


7,00 
7,00 
2,00 
2,50 
0,20 


AljO« 
BjO« 
MnO 
SiO, 


5,00 
12,00 

0,05 
71,95 


SiO, 67,30 


71 


Die  Tn.,  bei  welchen  eine  Abnahme  der  Ringe  konstatirt  wurde, 
waren 

für  Kronglas  682 400  bis  410  ^ 

,    Flintglas  672 450   „    360« 

Borosilikat  Krön  792 400   ,    410« 

Jenaer  Norm.-Therm.-Glas     .     .     .  400   ^    410« 

„    Borosilikat-Therm.-Glas  59^^     .     .  430   ,    440« 

Ein  ungespanntes  Thermometer  erscheint  bei  der  Parallel-  und 
Kreuzstellung  des  Nicols  nur  hell  oder  dimkel. 

Winkelmann  bestimmte  die  kubischen  Ausdehnungskoeffi- 
cienten  einiger  Glassorten  an  Gefässdilatometem  für  die  Tn.  0  bis  100« 
wie  folgt: 

ungekühlt  gekühlt 

Jenaer  Normal-Therm.-Glas 0,0000244 

Glas  63™  von  der  Zusammensetzung  Na^jO 

18,5«/o,  CaO  8,5«/o,  As^O^  0,3«/o,   Mn^Og 

0,1^/0,  SiOg  73,  P/o a) 

b) 
Glas  59°^ a) 


0,0000289 
0,0000290 
0,0000177 


Haodbach  der  Anorganischen  Chemie.    III. 


a)  0,0000170 

b)  0,0000170 
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Entglasung.  Glas,  welches  zu  langsam  erkaltet  ist,  wird  matt, 
undurclisichtig ,  sehr  hart  und  leitet  die  Elektricität  weit  besser  als 
gewöhnliches.  R^aumur  (1727)  erh.  Glasgegenstände,  die  mit  einem 
Gemenge  von  Gips  und  feinem  Sande  gefüllt  waren,  in  einer  Kapsel 
im  Fajenceofen.  Das  Glas  wurde  ganz  verändert,  undurchsichtig  und 
porzellanartig  (Räaumur^sches  Porzellan). 

Die  Trübung  beruht  auf  einer  Ausscheidung  und  Eryst.  von  Sili- 
katen bei  dem  langsamen  Uebergange  aus  dem  geschmolzenen  in  den 
festen  Zustand.  Früher  nahm  man  als  Ursache  der  Entglasung  einen 
Verlust  an  Alkali  an  (Eersten,  J.  pr.  29.  145  imd  Dumas,  Dumas" 
Handb.  der  angew.  Chem.  2.  598).  Nach  Pelouze  (C.  r.  Juni  1856. 
Nr.  26;  D.  137.  182),  Otto  (Graham  Otto  IL  2.  533)  und  Splitt- 
gerber (P.  A.  76.  566;  D.  113.  28)  findet  nur  eine  sehr  geringe 
Gewichtsverändenmg  beim  Entglasen  statt.  Terreil  (Z.  1857. 191 ;  Cr. 
45.  693;  W.  J.  1871.  318;  D.  148.  58),  Wiese  (D.  204.  390;  Ch.  C. 
1872.  118)  und  Gröger  (D.  242.  297)  weisen  nach,  dass  entglastes  und 
unverändertes  Glas  dieselbe  Zusammensetzung  haben.  Pelouze  und 
Siegwart  (D.  205.  55)  bestätigen  dies  und  halten  die  Entglasung  für 
eine  physikalische  Veränderung. 

Entglastes  Glas  ist  etwas  dichter  als  durchsichtiges  und  ist  ein 
schlechter  Wärmeleiter.  Nach  Dumas  ist  entglastes  Glas  unschmelz- 
bar, nach  Pelouze  schmilzt  es  fast  ebenso  leicht  wie  das  amorphe. 
Die  Entglasung  tritt  um  so  leichter  ein,  je  komplizirter  die  Zusammen- 
setzung des  Glases  ist;  rohes,  grünes  Fensterglas,  welches  ausser  Kali, 
Natron,  Kalk  auch  bedeutende  Mengen  Thonerde  imd  Eisenoxyd  ent- 
hält, wird  leicht  in  R^aumur^sches  Porzellan  verwandelt.  Schwerer 
entglast  weisses  imd  noch  schwerer  bleihaltiges  Flintglas.  Pelouze 
(D.  184.  310)  hält  einen  hohen  Gehalt  an  SiOg  und  MgO,  Bontemps 
(D.  184.  324)  einen  hohen  Gehalt  an  GaO  fiir  der  Entglasung  günstig; 
Leydolt  (C.  r.  34.  565;  P.  A.  21.  494)  hat  im  gewöhnlichen, 
amorphen  Glase  auch  Erystalle  aufgefunden.  Peligot  (D.  213.  329) 
nimmt  beim  Entglasen  dde  Ausscheidung  bestinmiter  Silikate  von  der 
Zusammensetzimg  des  Pyroxens,  Benrath  von  der  des  Oligoklas  neben 
freier  SiO,,  Gröger  (D.  218.  151)  die  von  Calciumsilikat  (CaO.SiO,) 
an.    Nach  Hock  entglasen  meist  kalireiche  Gläser. 

Chemische  Eigenschaften.  Normales  Glas  soll  den  Einflüssen 
der  Lufb  und  Feuchtigkeit  widerstehen,  was  jedoch  nur  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze  stattfindet.  Die  Feuchtigkeit  wirkt  allmählich  zer- 
setzend auf  Glas  ein,  es  wird  demselben  Alkali  entzogen  und  Kiesel* 
Säurehydrat  abgeschieden,  welches  ein  Mattwerden  des  Glases  verursacht. 
Das  Glas  überzieht  sich  allmählich  mit  einer  ziemlich  dichten  Haut^ 
die  häufig  abblättert,  was  bei  guten  Gläsern  allerdings  erst  nach  Jahr- 
hunderten stattfindet.  Wärme  befördert  diese  Zersetzung  sehr,  die 
abgelagerte  Schicht  von  Eäeselsäurehvdrat  bewirkt  durch  Lichtbredhimg 
ein  Irisiren.  Nach  Geuther  (W.  J.  1856.  166)  war  die  Zusammensetzung 
eines  antiken  Gefässes  von  grünlich  weissem  Glase  (1819  in  Rom  auf- 
gefunden) : 
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Rinde        Glasmasse 

SiO, 48,8  59,2 

AljOs 3,4  5,6 

CaO 11,3  7,0 

MgO 6,8  1,0 

FeO 11,3  3,5 

MnO Spur  Spur 

NajO —  21,7 

KjO —  3,0 

HgO 19,3  - 

Nach  Bunsen  (P.  A.  [2]  20.  545;  24.  321;  B.  18c.  249)  wird 
diese  Zersetzung  dadurch  bewirkt,  dass  Glas  an  seiner  Oberfläche  H^O 
kondensirt,  welches  erst  bei  einer  T.  von  500"  entweicht.  Unter  dem 
Einflüsse  der  Eapillarkraft  nimmt  das  kondensirte  H^O  bis  zu  seinem 
2155fachen  Vol.  COg  auf,  welche  mit  dem  HjO  in  Gemeinschaft  zer- 
setzend einwirkt.  Nach  Pfaundler  (A.  eh.  [2]  493;  B.  18c.  233) 
wirkt  CO,  unter  einem  Drucke  von  50  Atm.  und  im  Lichte  stark 
zersetzend  auf  Glas  ein.  Eine  109tägige  Einwirkung  hatte  5,83  ^/o 
der  gesammten  Glasmasse  zersetzt  (A.  eh.  [2J  161;  B.  19c.  279).  Nach 
E.  Warburg  und  Ihmori  (1.  c.  [2]  27.  481)  ist  die  Kondensation 
des  HgO  an  der  Oberfläche  des  Glases  auf  hier  vorhandenes  freies 
Alkali  zurückzuführen,  und  soll  diese  Kondensation  nach  dem  Aus- 
kochen des  Glases  mit  H^O  nicht  mehr  stattfinden.  Vogel  und  Reisch- 
auer  (D.  152.  181)  beobachteten,  dass  gute  Gläser,  die  zu  Linsen  ge- 
schliflFen  waren,  beim  geringsten  Erwärmen  ein  Erblinden  der  Oberfläche 
und  Abblättern  kleiner  Lamellen  zeigten.  Es  hatte  sich  ein  wasser- 
haltiges Silikat  gebildet,  welches  beim  Erwärmen  die  Ausscheidimg 
bewirkte.    Reine  Kaligläser  sollen  vorzugsweise  diese  Eigenschaft  zeigen. 

Weber  (D.  171.  120;  R  A.  [2]  6.  435)  fühii  das  rasche  Er- 
blinden des  Glases  auf  einen  zu  starken  Alkaligehalt  zurück,  und  setzt 
das  Glas  zur  Prüfung  seiner  Dauerhaftigkeit  Dämpfen  von  HCl  aus. 
Ein  nach  dem  Trocknen  auftretender  Beschlag,  der  sich  leicht  ab- 
wischen lässt,  deutet  auf  fehlerhaftes  Glas.  Mylius  (W.  J.  1889. 
791;  B.  22.  310)  prüft  die  Angreifbarkeit  durch  eine  Lsg.  von  0,1  g 
Eosin  in  100  ccm  mit  HgO  gesättigtem  Aether.  Je  nach  der  An- 
greifbarkeit bedeckt  sich  die  Oberfläche  mit  einer  mehr  oder  weniger 
stark  gefärbten  Schicht,  die  bei  sehr  schlechten  Gläsern  matt  und 
undurchsichtig  ist. 

Manche  Gläser  sind  schon  beim  Verlassen  des  Kühlofens  trübe, 
was  auf  eine  Verdichtung  der  verdampften  Alkalisalze  zurückzuführen 
ist.  Sieg  wart  (D.  205.  51)  wies  in  dem  Waschwasser  solcher  Gläser 
eine  bedeutende  Menge  Natriumsulfat  nach.  Heisses  HgO  wirkt  stärker 
auf  Glas  ein  als  kaltes.  Bei  hoher  T.  und  Druck  zersetzt  H^O  das  Glas 
vollständig.  Es  resultirt  nach  wochenlanger  Einwirkung  eine  kaolinartige 
Masse,  welche  viele  kryst.  Theilchen  enthält  (Daubr^e,  Ann.  min.  [5] 
12.  297  [18571;  C.  r.  45.  129;  W.  J.  1858.  244).  Lenssen  (J.  pr.  85. 
95;  W.  J.  1862.  351)  beobachtete  eine  vollständige  Entglasung  in  dem 
Manometerrohr  eines  Dampfkessels.  Nach  Pelouze  (C.  r.  43.  117)  wer- 
den 10  bis  33*^/0  eines  feinen  Glaspulvers  beim  Kochen  mit  H.^0  zersetzt, 
beim  längeren  Liegen    an    der  Luft   braust  das  Pulver  mit  Säuren  wie 
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kohlensaure  Salze  auf.  Eine  wässerige  Lsg.  von  Phenolphtalein  färbt 
sich  beim  Schütteln  mit  Glaspulver  sofort  roth  (alkal.  Reaktion),  Libellen- 
röhren, die  mit  wasserhaltigem  Aether  gefüllt  sind,  werden  bald  im 
Innern  rauh,  wodurch  die  Beweglichkeit  der  eingeschlossenen  Luftblase 
verringert  wird;  oft  werden  sie  ganz  undurchsichtig.  Nach  R.  Weber 
(B.  21.  3448)  zeigte  sich  die  Einwirkung  bei  einigen  Gläsern  von  der 

Zusammenseteung : 

1  2  3 


SiO,  .  .  . 

69,00 

65,42 

69,93 

A1303 .  .  . 

0,89 

0,93 

0,94 

CaO   .  .  . 

,  .    12,21 

13,67 

4,56 

K,0  .  .  . 

18,52 

19,76 

7,27 

NagO  .  .  . 

17,30 

folgendermassen.  Das  kalkarme,  sehr  weiche  Glas  Nr.  3  zeigte  schon 
nach  einem  Monat  sowohl  bei  einer  Füllung  mit  wässerigem,  wie  auch 
mit  über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk  rektifizirtem  Aether  die  obigen 
Ausscheidungen.  Nr.  2  verhielt  sich  gegen  wässerigen  Aether  ebenso, 
während  der  rektifizirte  Aether  das  Rolu:  mehr  als  sechs  Monate  un- 
verändert und  erst  nach  Jahresfrist  wenig  angegriffene  Stellen  her- 
vortreten liess.  Nr.  1  wurde  von  wasserhaltigem  Aether  auch  an- 
gegriflen,  widerstand  aber  dem  rektifizirten  dauernd.  F.  Mylius 
(W.  J.  1888.  779)  kochte  grobes  Glaspulver  fünf  Stunden  lang  mit  HjjO 
und  stellte  nach  der  Zahl  der  gelösten  Alkaliäquivalente  folgende  Lös- 
lichkeitsskala  auf.  Das  Thermometerglas  16  aus  Jena  ist  als  Einheit 
angenommen : 


NajO 


KoO 


CaO 


A1203 

und 
FeaOa 


MnO 


MgO 


PbO 


ZnO 


BaOa 


SiO. 


AS2O3 


•^3 


Ealiwasserglas  .  .  . 
Natronwasserglas  .  . 
Gelbes ,     alkalireiches 

Glas 

Thüringer  Glas  .  .  . 
Desgl.  von  Tittel  &  Co. 
Fensterglas  .... 
Bleiglas   Nr.   249   aus 

Jena 

Böhmisches   Glas   von 

Kavalier  .... 
Bleikrystallglas       aus 

Ehrenfeld  .... 
ThemiometerglasNr.lG 

aus  Jena  .... 
Zinkglas   Nr.  Ijtj'i   aus 

Jena 

Bleiglas   Nr.  434    aus 

Jena 

Desgl.  Nr.  4><4  aus  Jena 
Bleisilikat  aus  Jena    . 


3,4 
24,3 

15,4 
16,5 
14,3 
16,7 

6,0 

1,4 

0,6 

14,0 

7,0 

1,0 

0,2 

Spur 


27,1 


13,2 
6,6 
7,1 


12 

13,3 

12,1 


5,4 
3,5 
6,2 
7,5 


6.8 


7,0 


13,0 

8,3 

7,3 

Spur 


0,2 
2,3 

1,8 
3,0 
0,4 
0,8 


0,5 


2,5 


0,5 


3,9 
0,3 
0,2 


0,05 
0,2 


0.08 


1,0 


19,7 


0,06 


31,2 


0,02 

0.04 
0.05 


7,0 
10.0 


36,8 
47,0 
78,3 


2,0 
4,0 


69,3 
73,4 

60,5 
70,4 
71,5 
74,9 

61,12 

78,3 

56,0 

67,5 

65,58 

53,66 
44,75 
21,7 


291 
196 

34 

19 

8 

8 


0,1 


0,4 

0,2 
0,2 


6 

2,4 
1,4 
1,0 

0,8 

0,6 
0,2 


Nach   Mylius   und  Förster  (B.  22.  1092)    sind   die  Wirkungen 
des  HgO  auf  Glas  verschiedener  Zusammensetzung  folgende:    Wasser- 
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glas  zersetzt  sich  mit  H^O  in  freies  Alkali  und  Kieselsäure,  von  welcher 
ein  Theil  hydratisirt  und  dadurch  gelöst  wird ;  Ealigläser  sind  löslicher 
als  Natrongläser,  die  Unterschiede  schwinden  in  dem  Masse,  als  die 
Gläser  reicher  an  Kalk  werden;  die  Widerstandsfähigkeit  von  Glas 
gegen  HgO  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Doppelsilikaten  von  CaO 
und  Na^O  oder  EgO  bedingt,  in  heissem  H^O  sind  die  bleihaltigen 
Flintgläser  am  wenigsten  lösl. ;  die  relative  Angreifbarkeit  der  Gläser 
durch  heisses  H^O  ist  von  derjenigen  durch  kaltes  HgO  verschieden. 
Dieselben  (Zeitschr.  f.  Instrumentenk.  1891.  311  und  375)  untersuchten 
das  Verhalten  von  Flaschen  und  Kolben  (zum  chemischen  Gebrauche) 
gegen  HgO  und  fanden  bei  öfterem  Behandeln  derselben  Gefässe  mit 
HgO  eine  Abnahme  an  gelöstem  Alkali,  z.  B.: 


Flasche  3 
8 
9 


1  Tag 
3,1 
34,0 
49,9 


2  Tage 

0,7 
10,1 
11,1 


4  Tage 
0,4 
1,6 
5,3 


H.0  von  80"  löste  von  denselben  Flaschen: 


Flasche  3 
,  8 
.       9 


1  Std. 

8,7 
62,6 
87,6 


3  Std. 
2,5 
15,0 
18,5 


6  SW. 

1,7 
10,5 

14,8 


10  Std. 

1,7 

9,6 

12,5 


Die  Analyse  der  besten  Glaskolben  ergab: 


CaO     .     .     . 

NagO  .     .     . 
Al,03  +  Fe^O, 
0O1 


1 

9,9 
4,4 
9,3 
1,0 

75,4 


2 

7,2 

3,6 

10,1 

0,3 

78,8 


3 

7,6 
6,7 
6,4 
0,2 
79,1 


4 

8,2 
5,5 
9,2 
0,6 
76,5 


An  feuchter  Luft  bedeckt  sich  die  61asoberfläche  mit  einer  alka- 
lischen Lsg.,  welche  beim  Trocknen  Kryst.  von  NagCO^  oder  KjCOj 
absetzt,  durch  Abspülen  mit  HgO  lassen  sich  diese  Beschläge  entfernen. 
Den  Angriff  des  Olases  durch  H^O  kann  man  nach  E.  Pfeiffer 
(A.  44.  239)  durch  die  Zunahme  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit 
des  HjO  in  Berührung  mit  Glas  feststellen.  Kohlrausch  (B.  1891. 
3561;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1892.  86)  benutzt  das  Leitungs- 
vermögen,  welches  das  H^O  annimmt,  als  Hülfsmittel  zur  Verfolgung 
des  Lösungsvorganges;  er  fand  für  einige  Lsgn.  von  Gläsern  mittelst 
Eindampfens  der  Lsg.  den  Faktor: 

ing-l 
0,9 
0,73 
*>  2 

0,41 

5,2 

Demnach  würden  schlechtere  Gläser  theilweise  freies  Alkali  in  Lsg. 
geben,  bessere  einen  Ueberschuss  von  SiOa,  Borflintglas  einen  grossen 


mg-1 

Schlechtes  Flaschenglas   .     . 

0,48 

Gehlberger  Glas      .     . 

Mittleres               ,              .     . 

0,63 

Jenaer  Normalglas 

Bestes                  ^             .     . 

.     1,8 

Böhmisches  Kaliglas   . 

Schlechtes  Thüringer  Glas 

.     0,4 

Sehr  lösl.  Kali-Kronglas 

Mittleres             ^             ^ 

.     0,7 

Sehr  lösl.  Bor-Flintglas 

Gut^s                  ,             „ 

.     0,8 
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Uebcrschuss  toq  Borsäure.  Der  Oebalt  des  Glases  an  Alkali  bediofft 
die  Ldslichkeit,  doch  scheint  diese  auch  bei  zu  grossem  Gehalt  an  SiO, 
zu  wachsen. 

Nach  Emmerling  (A.  150.  257;  D.  194.  251)  ist  die  Ein- 
wirkung von  kocheudem  H,0  oder  kochenden  Lsgn.  bei  neuen  Qe- 
fässen  in  den  ersten  Stunden  etwas  grösser  und  nimmt  bei  längerem 
Gebrauch  ab.  Sie  ist  innerhalb  gewisser  Zeitgrenzen  proportional  mit 
der  Zeit,  proportional  der  Oberfläche,  auf  weiche  die  FlUss.  wirkt,  und 
unabhängig  von  der  Menge  der  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  Ter- 
dampfenden  Flüss.     Sie  nimmt  rasch  ab  mit  der  T.  der  Lsg. 

Alkalien,  besonders  konz.  Lsgn.  derselben,  greifen  Glas  sehr  stark 
an.  Säuren  mit  Ausnahme  von  H,SOj  wirken  weniger  auf  Glas  als 
HgO.  Salze,  deren  Säuren  unlQsl.  Kalksalze  bilden,  wie  M^atriumsul&t, 
•phosphat,  -karbonat,  Ammoniumozalat,  wirken  stark  ein.  Salze,  deren 
Säuren  lösl.  Kalksalze  bilden,  greifen  Glas  weniger  an  als  HjO;  mit 
wachsender  Konzentration  nimmt  die  Wirkung  ab.  Kaliglas  ist  g^en 
Säuren  widerstandsfähiger  als  Natronglas.  Kolben  von  600  bis  700  ccm 
Kapazität,  deren  Glas  enthielt:  73,79  SiO„  0,58  Al^Os,  0,68  Fe,0„ 
0,32  MnO,  8,Ö1  CaO,  0,12  MgO,  13,94  Na,0,  0,60  K,0,  gaben,  wenn 
darin  400  ccm  folgender  Flüss.  1.  Stunde  gekocht  wurden,  ab: 


H,0 

0,0021  bu  0,0022     g 

HCl  (ll»/.)    .     .     . 

0,00044 

,   0,00029   , 

KH,  (9»     .     .     . 

0,0029 

0,0033     , 

H.SO.  (2,5»    .     . 

0,0038 

H,SO.  C5W .     .     . 

0,0044 

H,SO,  (251.)     .     . 

0,0036 

l«a,ro,  ü'lt)     .    . 

0,0329 

.  0,0355     ". 

Ji.:.rn\  vi.a'h)     . 

0,0171 

.  0,0189     . 

K(1H  mi.lT,»    .     . 

0,0115 

KCl  (10"/.)    .    .    . 

0,0014 

.  0,0017     l 

Na,SO,  (27.)     .    . 

0,0060 

Die  Angreif barkeit  des  Glases  durch  H,0  ist  femer  von  ToUens 
(B.  9.  1540),  R.  Weber  (1.  c),  Cowper  (B.  16.  2224),  Bohlig  (Zeitschr. 
f.  anal.  Chemie  23.  518),  Kreuster  und  Henzold  (B.  1?.  34),  Eggers 
(W.  J.  1884.  627),  Wartha  (Zeitschr.  f.  anal.  Chemie  24.  220),  Schott 
(D.  273.  42)  untersucht  worden. 

HFl  löst  Glas  sehr  leicht  auf.  Trockene  Ammoniaksalze  wirken  beim 
Erhitzen  ein  (Marchand,  P.  A.  42.  556),  Kalkwasser  greift  Glas 
bei  4.5°  an  (Lamy,  P.  A.  [2]  14.  155).  Eine  Brechweinsteinlsg.  schied 
Antimonozyd  aus,  braunes  Glas  gab  an  eine  Lsg.  von  salzsaurem  Morphin 
soviel  Alkali  ab,  dass  Morphin  auskryst.  (E.  Mylius.  A.  P.  [3]  23. 141). 
Vergl.  auch  Cowper  (Fr.  23.  50),  Bohlig  (Fr.  33.  518),  Kreusler 
und  Henzold  (B.  17.  34). 

Unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  färben  sich  gewisse  farblose 
Gläser  allmählich  gelblich,  zwiebelroth,  violett  bis  purpurfarben;  im 
Dunkeln  bleibt  Glas  farblos.  Verschiedene  Glasarten  zeigen  verschiedenes 
Verhalten  gegen  Licht ,  weisses  Bleikrystallglas ,  Flintglas  und  solches 
Glas,  welches  einen  bläulichen  Farbenton  besitzt,  ist  imempfindlich 
(Faraday,  Pelouze,  D.  184.  319,  Gaffield,  D.  191.  81;  242.  447), 
Bontemps,  1.  c.  184.  325;  195.  04).    Nach  Pelouze  beruht  die  Gelb- 


Glas.  13^ 


r 


) 


färbung  auf  einer  Umwandlung  des  vorhandenen  Natriumsulfats  durch 
FeO  in  Natriumsulfid,  welches  schon  in  geringen  Mengen  gelb  färbt. 
Beim  Erhitzen  findet  die  umgekehrte  Reaktion  statt.  Die  Violett-  bis 
Purpurfarbimg  entsteht  nach  ihm  durch  Fe^Oa,  welches  0  an  MnO 
abgibt  imd  dieses  zu  MnO,  und  MugOg  oxydirt,  in  der  Glühhitze  soll 
MnjjOa  durch  FeO  zu  MnO  reduzirt  werden.  Bontemps  erklärt  die 
Gelbfärbung  durch  die  Oxydation  des  FeO  zu  Fe203,  die  Violettfärbung 
durch  Bildung  von  Mn^Og.  Nach  Gaffield  ist  die  Färbung  durch 
gleichzeitiges  Vorhandensein  von  Eisen-  und  Manganoxyden  bedingt, 
nach  Knapp  (Lehrb.  d.  ehem.  Techn.  2.  12)  finden  hier  ähnliche  Vor- 
f^nge  statt,  wie  beim  Anlaufen  des  Gold-  und  Eupferglases. 

Zusammensetzung    fehlerhafter   Gläser   nach  Muspratt  (1891) 
(s.  Tabelle  S.  136  und  137). 


Die  einzelnen  Glassorten. 

Grünes  Hohlglas,  Flaschenglas.  Bei  diesem  Glase  müssen 
Sand,  Kalk  und  NagO  resp.  KgO  in  einigermassen  richtigem  Verhält- 
nisse stehen,  Ueberschuss  von  Alkalien,  Thonerdesilikat  oder  SiOg  ver- 
ursachen eine  leichte  Zersetzbarkeit,  schon  durch  die  Säuren  des  Weines, 
oder  ein  leichtes  Entglasen.  Die  angewandten  Rohmaterialien  können 
von  geringer  Qualität  sein,  als  Entfärbungs-  oder  Färbungsmittel  dienen 
Fe203,  MnO  und  Nickeloxyd. 

Glassatz  zu  grünem  Glase: 

Sand 100  100  100  100 

Ausgelaugte  Holzasche      .  165  250  50  — 

Frische  Holzasche    ...  35  —  300  — 

Vareksoda 35  —  —  — 

Kochsalz —  —  —  15 

Kalk —  —  —  20 

Kalkäscher —  72  —  — 

Lehm 80  —  —  — 

Feldspath —  —  —  200 

Eisenschlacken     ....  —  —  —  125 

Glasscherben 100  —  —  — 

Die  Glassätze  sind  sehr  verschieden;  Benrath  (D.  202.  425) 
stellte  ein  Barytglas  nach  folgendem  Satze  dar:  Sand  1000,  Schwer- 
spath  7^5,  Glaubersalz  435,  Kohle  80.  Statt  des  Kalkes  wird  auch 
Fluorcalcium  verwendet  (Richters,  D.  191.  301). 

Analysen  von  grünem  Hohlglas  s.  Tabelle  S.  138. 

Halbweisses  und  weisses  Hohlglas.  Nicht  so  stark  gefärbt 
wie  das  obige  Glas,  vielfach  farblos,  ist  entweder  ein  Na-Ca-Silikat, 
ein  Ka-Ca-Silikat  oder  ein  Gemenge  von  beiden.  Na  verleiht  dem 
Glase    einen    schwach    bläulichen    Schimmer,    daher    werden    bei    den 
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feinsten  Sorten,  wie  Kronglas,  nur  Ka-Salze  angewendet.  Die  Roh- 
materialien müssen  ziemlich  frei  von  Fe203  sein,  der  Sand  wird  zur 
Entfernimg  von  Thontheilchen  geschlemmt,  glimmerreiche  Sande  sind 
für  bessere  Glassorten  untauglich.  Das  Na  für  weisses  Glas  liefert 
NftjCOa,  für  halbweisses  Na^SO^  (Guhrauer,  D.  215.  358)  oder  NaCl. 
Die  Qrünfärbung  durch  Fe  verdeckt  man  durch  Braunstein  und  Nickel- 
oxyd oder  Smalte,  letztere  ertheilt  dem  Glase  eine  bläuliche  Färbung. 
Bei  Verwendung  von  Na2S04  schmilzt  man  zunächst,  um  Reduktion 
des  Braunsteins  zu  MnO  vorzubeugen ,  den  Satz  aus  Sand,  CaO,  Na^SO^ 
und  Kohle  besonders,  giesst  die  Schmelze  in  H^O  und  lässt  die  Glas- 
masse trocknen.  Dieses  sogen.  Calcinglas  wird  dann  mit  Braunstein 
imd  Glasbrocken  zum  zweiten  Male  geschmolzen. 

Glassatz  für  Natrongläser  aus  Glaubersalz: 


Solintafeln 


Sand    .     . 
Glaubersalz 
Kalk    .     . 
Kohle 
Glasbrocken 


100 
50 
20 
2,65 


60,3 

26,8 

10,8 

2,1 


Weisses  Hohlglas 
100         100         100 
24  44  50 

20  16       12—20 

—  3  4  Vi 

12     20—100       — 


Glassatz  für  halbweisses  Glas: 

Sand 100  100 

Pottasche 30—35  — 

Rohe  kalkhaltige  Soda      .     .          —  100 

Kalk 17  — 

Asche 110—120  - 

Braimstein V* — V^ 

Glasbrocken 


100 
50—60 

10—12 

V«— 1      v« 

100      00—66 


Kirn  (Joum.  techn.  u.  ökon.  Chemie  17.  149  und  PrechtTs 
Encyklopädie  6.  584)  ersetzt  ein  Theil  der  Pottasche  durch  NaCl  und 
wendet   dann  Kalkhydrat   als   besseres  Zersetzungsmittel   des  NaCl  an. 

Glassatz  für  weisses  Hohlglas: 

Sand   .     .     . 
Pottasche 
Kreide      .     . 
Kalk   .     .     . 
Glasbrocken 
Braunstein    . 

Jäckel  (Jahrb.  d.  polyt.  Inst.  Wien  9.  424)  ersetzt  die  Pottasche 
durch  Feldspath. 

Glas  für  chemische  Laboratorien.  Die  Natriumcalciumsilikate 
übertreffen  die  Kaliumcalciumsilikate  bei  Weitem  an  Widerstandsfähig- 
keit gegen  HgO,  Säuren  und  Alkalien,  ferner  zeigen  die  aus  ersteren 
gefertigten  Thermometer  geringe  Depressionserscheinungen.  Es  ist  daher 
bei  der  Fabrikation  solcher  Gläser  stets  nur  NagCO.  in  den  Satz  zu  nehmen 


100 

100 

100 

54 

65 

41,4 

15 

6 

17,5 

100 

100 



1 

'/* 
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und  hat  man  auch  einen  Ueberschuss  an  Alkali  zu  vermeiden.  Glas- 
apparate, welche  zum  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  dienen  sollen,  müssen 
eine  gleichmässige  Wandstärke  haben.  Ueber  die  Zusammensetzung 
von  Gläsern  für  chemische  Geräthe  siehe  R.  Weber  (Zeitschr.  f. 
angew.  Chera.  1891.  662 ;  Sprechsaal  1891.  261 ;  W.  J.  1879.  530). 

Böhmisches  Glas.  Eronglas,  Erystallglas.  Ein  EaUkalk- 
silikat,  vollkommen  farblos,  leicht,  hart  und  schwer  schmelzbar.  Zur 
Fabrikation  sind  nur  ganz  reine  Rohmaterialien,  als  Brennmaterialien 
Gasfeuer  oder  Holz  zu  verwenden.  Gehalt  an  SiOg  muss  möglichst 
hoch  sein  und  die  Abkühlung  des  Glases  sehr  langsam  vor  sich  gehen» 

Glassatz  nach  Dumas  und  Knapp: 

Sand 100  100  100  100- 

Gereinigte  Pottasche      .      56—60         30  60  75 

Kohlensaurer  Kalk  .     .  8  18  20  50 

Nach  Stein  für  böhmisches  Kaliglas: 

Quarz 100  100  100  100 

Pottasche 50  60  50  35 

Gelöschter  Kalk  ...  15  20  —  15 

Kreide —  —  20  — 

Kalisalpeter     ....  —  1  1,5  — 

Arsenik 0,25  0,5  1,5  — 

Braunstein —  —  ^/2o  ^/s 

Halbkrystall.     Enthält  Mischungen  von  Soda  und  Pottasche  in 
gleichem  Aequivalentverhältniss  im  Glassatz.     Z.  B. 

Sand 100 

Pottasche 29 

Soda 17 

Kreide 12  V2 

Stass  (D.  188.  163)  empfiehlt  folgenden  Satz: 

SiO^ 77,0 

XVaVy  .  .*.  .  .  .  'f' 

NajO 5,0 

CaO 10,3 

Dieses  Glas  widersteht   der  Einwirkung  von  Säuren  vollkommen. 
Nach  Weber's  (D.  115.  20G)  Analysen  enthiüt: 


Si02 

NajO 

K2O 

CaO 

MgO 

AI2O3 

Nr.  38.  Spiegelglas,  gutes  Glas    .    .    . 
Nr.  40.  Böhmisches  Schleifglas    .    .    . 
Nr.  43.  Optisches  Glas 

78,58 
75,81 
70,07 

11,7 
4,84 
2,00 

11,39 
15,03 

16,07 

7,38 

12,13 

0,80 
0,10 
0,32 

1,01 
1,01 
1,02 

SiOj 

Na.20 

K,0 

CaO 

MgO 

AljOa 

BOhmiaches  Glea     .     .     . 

Böhmische  VerbretmungB- 

rOhren,  ältere  .... 

BohnÜHche  Yerbrennunge- 

rthren 

69,40 
75,14 
76,41 
74,19 

1,38 

1,87 

11,80 
12,91 
10,96 
13,18 

9,20 
10,63 
9,77 
9.39 

_ 
0,36 

9,60 
0,19») 

•)  Konigel-WeiBberg  (D.  232.  191). 
«0  GlMtechn.  Labor.  Jena  (W.  J.  1884.  627). 

Dies  Glas  dient  zu  Verbrennungsrdhren  io  der  org&niacben  Ele- 
mentaranaljse,  geschliffen  zeigt  es  sehr  schfinen  Glanz. 

Scheiben-  oder  Fensterglas,  Tafelglas.  Unterscheidet  sich 
hinsichtlich  der  chemiaclien  Zusammenaetzimg  nicht  von  den  besseren 
Hohlglas Sorten.  Man  verwendet  in  neuerer  Zeit  fast  ausschliesslich 
NajCO^  oder  Na^SO^  zu  diesen  Gläsern. 

Glassatz  mit  Soda  oder  Glaubersalz: 


Kreide 

Kali  .     .     . 

Soda  . 

Glaubersalz 

Arsenik  .     . 

Braunstein  . 

Glasscherben 

Kohle     .     . 

100 

100 

100 

100 

27'/. 

33 

— 

35-40 

— 

25 

— 

21 

38 

_ 

28-35 

U 

i 

50 

— 

0,4 

0,5 

— 

0,2 

— 

— 

— 

0,25 

811 

100 

100 

00-180 

Zusammenset 

EUE 

g  w 

eis 

ser 

Na 

tTon 

gläser 

s„, 

Na.,0 

KjO 

CO 

MbO 

- 

PbO 

.... 

AljOj 

» 

Pransöa.  Glas       .     . 

RPfi5 

\!>9:? 

13  31 

_ 

_ 

_ 

l,ft2 

Dumas 

iH.Kf 

It.* 

17,2.^ 

2,211 

iH.^^ 

y/,H> 

l(i,n 

M,4() 

V^l           ... 

».(M 

11,1< 

12.51 

V.41) 

FranzÖB.  Spiegelglaa 

JV.M 

17,111 

H,4t 

l,tl( 

2,li(i 

Berthier 

Iti.iK 

IV.IH 

«.IM 

l,ü( 

Taeaaera 

SaEirbrackeD    .     .    . 

IWi; 

Vi,bD 

— 

14,18 

— 

- 

- 

1.44 

0.21 

Sieg  wart 
(D,  205.  47) 

Peteraburg       ,     .     . 

n,27 

20,10 

- 

8.14 

— 

— 

— 

1 

98 

- 

BenraÜi 

Spiegelglas  ist  meist  Natronglas,  welches  gegossen  und  je  nach 
der  Verwendung  geschliffen  und  poGrt  wird  {Muspratt,  Braunschweig 
1891;   Daglish,  D.  174.  262;   Newton,  D.  145.  106). 
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Die  Materialien  bestehen  gewöhnlicli  aus  reinem  Sand,  Kalk  und 
Na^COg  oder  Na^SO^.  Pottasche  wird  nicht  zu  gegossenem  Spiegelglas 
verwendet,  weil  sie  die  Schmelzbarkeit  der  Masse  verringert.  Der  Glas- 
satz besteht  aus: 


nach  Pelouze  (D.  184. 

311) 

nach  Jäckel(D.  161. 109) 

St.  Gobain 

zu  Münsterbnsch 

Sand     .... 

100          100 

100 

Glaubersalz     .     . 

—            37 

38,5 

Soda      .... 

35            — 

Kalkstein  .     .     . 

17            37 

38,5 

Holzkohle       .     . 

2     3 

2,5 

Arsenik      .     .     . 

—            — 

0,4 

Entfärbungsmittel  sind :  Arsenik  (AsgOg)  zur  Oxydation  der  S-Ver- 
bindungen,  MnO,  CoO  bezw.  NiO. 

Spiegel fabrikation.  Glastafeln  werden  durch  Belegen  mit 
Zinnamalgam  oder  durch  Versilbern  zu  Spiegeln.  Für  das  Belegen  be- 
nutzt man  Zinnfolie,  die  meist  1  bis  2^/o  Cu  enthält,  übergiesst  dieselbe 
mit  Hg  und  legt  die  Glasplatte  darauf.  Das  überschüssige  Hg  fliesst 
ab  und  bald  haftet  das  Amalgam  fest  am  Glase.  Zum  Amalgamiren 
von  gekrümmten  Spiegeln  oder  Hohlkugeln  benutzt  man  flüssiges  Amal- 
gam aus  gleichen  Theilen  Sn,  Pb,  Bi  und  dem  neunfachen  Gewicht 
Hg,  mit  welchem  man  die  Hohlkugeln  ausschwenkt.  Durch  Belegen 
von  gefärbten  Gläsern  mit  dem  Amalgam  erhält  man  die  verschiedensten 
Töne,  z.  B.  mit  gelbem  Glase  Goldglanz.  Das  Amalganären  ist  viel- 
fach durch  das  Versilberungsverfahren  verdrängt  worden.  Nach  D ray- 
ton (D.  92.  472;  93.  137;  96.  91;  98.  292,  458)  besteht  die  Ver- 
silberungsflüss.  aus  einer  Lösg.  von  AgNOj  (30  g),  die  mit  Salmiak- 
geist (15  g)  versetzt  wird;  die  Flüss.  filtr.  man  nach  24  Stunden 
und  setzt  Weingeist  (90  g)  mit  Cassiaöl  (20  bis  30  Tropfen)  vermischt 
hinzu.  Nach  sechsstündigem  Stehen  der  Flüss.  giesst  man  dieselbe  auf 
die  Glasplatte  imd  fügt  dann  eine  Mischung  von  1  Thl.  Nelkenöl  und 
3  Thln.  Weingeist  hinzu.  Liebig  (D.  140.  199;  A.  98.  132)  verwendet 
eine  mit  Na^O  versetzte  Lsg.  von  salpetersaurem  Silberoxydammoniak 
und  reduzirt  mit  Milchzucker.  Später  fügte  er  noch  etwas  Eupfersalz 
hinzu  und  reduzirte  mit  invertirtem  Rohi^ucker  (D.  187.  236;  SuppL 
5.  257).  Böttger  (D.  174.  84)  giesst  die  Lsg.  von  1  Thl.  AgNOL  in 
8  Thln.  HjO  in  eine  siedende  Lsg.  von  0,8  Thln.  Seignettesalz  in  384  Tiiln. 
H2O,  kocht  einige  Zeit  und  filtr.  Femer  löst  er  1  Thl,  AgNOg  in 
8  Thln.  HgO  und  setzt  NH3  bis  zum  Verschwinden  des  entstandenen 
Niederschlages,  schliesslich  00  Thle.  HgO  hinzu  und  filtr.  Zum  Ver- 
silbern giesst  man  gleiche  Vol.  beider  Flüss.  auf  die  sorgfältig  gerei- 
nigte Glastafel.  Ueber  Silberspiegel  siehe  Vohl  (D.  112.  237;  240. 
199),  Löwe  (D.  140.  204),  Petitjean  (D.  141.  438),  Power  (Polyt. 
Ccntrbl.  1856.  618),  Delamotte  et  Prou  de  la  Maisonfort  (Bepert. 
d.  Chim.  appl.  1859.  320),  Moss^  (D.  151.  464),  Brosette  (D.  167. 
202),  Schnauss  (D.  158.  270),  Unger  (D.  157.  78),  Cimey  (D.  163. 
236),  Martin  (D.  169.  142;  193.  41),  Bothe  (D.  173.  292), 
Reichardt  (D.  176.  139),  Foucault  (D.  191.  46),  Krippendorf  (D. 
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200.  484),  Pratt  (D.  226.  645),  Maugin-Lesur  (D.  234.  492),  Fabian 
(D.  255.  111),  Hasenlöhr  und  Steingraber  (D.  246.  250).  Braune 
Flecke  bei  der  Spiegelfabrikation  bestehen  nach  A.  J  oll  es  und  E.  Wild 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891.  266 ;  W.  J.  1890.  742)  aus  Schwefel- 
silber und  lassen  sich  durch  Behandeln  der  61astafeln  mit  Sodalsg. 
vermeiden. 

Nach  Wernicke  (D.  188.  51;  Böttger  ibid.)  vergoldet  man 
Glas  folgendermassen :  Man  vermischt  4  Vol.  einer  neutr.  Goldchloridlösg. 
(1:120),  1  Vol.  Natronlsg.  (6  g  NaOH  in  100  ccm  HgO)  und  Vi«  Vol. 
der  Keduktionsflüss.  aus  2  g  Stärkezucker,  24  ccm  H^O,  24  ccm  80^/oigem 
Weingeist,  24  ccm  Aldehyd  von  SG.  0,870  (Liebig,  A.  88.  137; 
Bleckrode,  Kep.  Chim.  appl.  1860.  9;  Böttger,  D.  188.  288; 
Schwarzenbach,  B.  7.  1465,  D.  215.  92;  Dod^,  D.  211.  74). 

Zum  Verplatiniren  löst  Va  sserot  Borsäure  in  Lavendelöl,  setzt 
festes  PtCl^  hinzu,  bestreicht  das  Glas  damit  und  glüht  in  MuflFeln  bis 
zur  Rothglut  (D.  153.  42).  Dod^  (D.  177.  79;  180.  39)  verreibt 
Platinchlorid  mit  Lavendelöl,  lässt  die  Fltiss.  sich  klären,  setzt  eine 
Mischung  von  Glätte  und  Bleiborat  mit  Lavendelöl  zu  und  bestreicht 
hiermit  das  Glas,  welches  nach  dem  Trocknen  in  die  MuflFel  kommt 
(Jouglet,  C.  r.  70.  52;  D.  195.  464;  Dullo,  J.  pr.  77.  367; 
Böttger,  D.  192.  475;  Jouglet,  Löthen  platinirter  Gläser,  D.  211. 
136;  Salv^tat,  D.  180.  39;  Angenard,  Schwarz,  Weiskopf,  W.  J. 
1865.  430,  431). 

Die  Silberspiegel  reflectiren  das  Licht  vollständiger  als  alle  anderen. 
Nach  Steinheil  (D.  148.  465)  ist  der  Lichtverlust  bei  Metallspiegeln 
33 >,  der  des  Süberspiegels  nur  9>;  nach  Odgen  Rood  (D.  201.  176) 
dagegen  hat  der  Reflex  des  Silberspiegels  einen  leichten  Stich  ins  Gelbe 
(Fürther  Gewerbezeitg.  1859.  93  flF.;  Z.  1859.  283),  den  die  Hg-Spiegel 
nicht  zeigen.  Die  Dauerhaftigkeit  des  Ag-Spiegels  ist  grösser  als  die 
des  Hg-Spiegels.  Nach  Drautz  (D.R.P.  56260)  erhält  man  Silber- 
spiegel mit  bläulichem  Farbenton  durch  Zusatz  eines  Bleisalzes. 

Bleikrystallglas.  Bleiglas,  englisches  Krystallglas,  Flint- 

glas,  Strass.  Dies  Glas  ist  ein  Pb-K-Silikat  und  des  hohen  Pb- 
ehaltes  wegen  leichter  schmelzbar  als  alle  anderen  Gläser.  Bei  dem 
Halbkrystall  ist  ein  Theil  des  Pb  durch  Ca,  K  theilweise  durch  Na 
ersetzt.  Statt  des  Pb  tritt  auch  Zn  auf.  Wird  das  Bleiglas  in  einem 
offenen  Hafen  geschmolzen,  so  wird  bei  Anwendung  von  Steinkohlen- 
feuerung ein  grauer  Farbenton,  der  auf  Ausscheidung  von  metallischem 
Pb  beruht,  hervorgerufen,  dagegen  bleibt  es  unter  einer  Decke  von 
Kohle  geschmolzen  klar  und  durchsichtig  (Knapp,  Chem.  Techn.  [1871] 
Bd.  2.  166).  Bleiglas  ist  weicher  und  leichter  abnutzbar  als  andere 
Gläser,  besitzt  aber  grosses  Lichtbrechungsvermögen  und  hohen  Glanz 
und  lässt  sich  leichter  bearbeiten. 

Die  Rohstoffe  müssen  möglichst  chemisch  rein  sein.  Der  Sand 
wird  verschiedene  Male  geschlemmt  und  zur  Entfernung  von  organi- 
schen Substanzen  geglüht.  Die  Potasche  muss  zur  Verhiudenmg  der 
Bildung  von  Glasgalle  so  weit  wie  möglich  von  KCl  und  K^SO^  be- 
freit sein,  da  derselben  hier  wegen  der  leichten  Reduktionsfähigkeit 
des  PbO  nicht  durch  Zusatz  von  Kohlepulver  vorgebeugt  werden  kann. 
Na  verwendet  man  als  Ammoniaksoda.    Als  PbO  wendet  man  je  nach 
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der  Feinheit  des  Glases  Glätte  bezw.  Mennige  an.  Als  EntßLrbungs- 
mittel  dienen  Arsenik,  Braunstein  und  NiO,  letzteres  in  Mengen  von 
15  bis  200  g  auf  500  kg  Satz.  KNO3  ist  auch  als  Entfärbungsmittel 
angewendet  worden. 

Qlassatz  für  Krystallglas: 


Sand 

100 

100         100 

100         100 

Mennige    .     . 
Bleiglätte       .     .     . 
Ealiumkarbonat 

67 
33 

70           72 
30           37 

60          50 

16  »/s 
40        100 

Salpeter    .... 
Braunstein     .     .     , 
Arsenik     .... 

4—8 
0,1     0,2 

—             3 

0,15 

0,2        - 

Borax  ..... 

4 

Glassatz  für 

Halbkrjstall: 

Sand 
Soda 

.     100 
40 

Mennige     .     . 
Arsenik     .     . 

.     .     8 
.     .     0,6 

Kalk     .     .     . 

16 

Brannntein 

.     .     0,28 

Die  Zusammensetzung  der  Bleigläser  ergibt  sich  aus  nebenstehen- 
der Tabelle. 


Optisches  01a s.  Zu  achromatischen  Linsen  benutzt  man  Kom- 
binationen von  Flintglas  und  Crownglas.  Ersteres  ist  ein  Bleiglas, 
letzteres  bleifrei.  Dem  Crownglase  gibt  man  möglichst  hohes  SG.  und 
wendet  besondere  Vorsichtsmassregeln  an,  um  das  Glas  völlig  homogen 
zu  erhalten. 

Glassatz  für  Flintglas: 

nach  Guinaud 

225  Thle.  Sand  1  Thl.  Braunstein 

225     y,      Mennige  3    „     Salpeter 

52     ^      Ealiumkarbonat     1     „     Arsenik 
4     -      Borax  89    .     Glasbrocken 


nach  Bontemps 
100  kg  Sand 
100    .   Mennige 
30    ,    Kaliumkarbonat 


Glassatz  für  Crownglas: 


Bontemps 

Oninand 

Sand 120 

400 

Pottasche  .     . 

35 

160 

Soda     .     .     . 

20 

Borax  .     . 

20 

Kreide 

15 

Mennige    . 

— 

20 

Arsenik     . 

1 

Braunstein 

1 

Statt  des  Crownglases  wendet  man  auch  Ealkglas  an.  Für  die 
optischen  Apparate  der  Leuchtthürme  fabriziren  Chance  in  Birmingham 
und  die  Fabrik  St.  Gobain   ein  sehr  alkalireiches  Na-Ca-Glas,   dessen 
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Brechungsexponent  zwischen  1,50  und  1,54  liegt  (Henderson,  D.  192» 
259;  Chance,  D.  158.  222).  Faraday's  schweres  Glas  wird  aus 
104  Thln.  PbO,  24  Thln.  SiO^  und  25  Thln.  Bfi^  zusammengeschmolzen. 
Mae 8  in  Clichy  bei  Paris  ersetzt  bei  seinem  optischen  Olase  einen  Theil 
des  PbO  durch  ZnO.  Zinkglas  zerstreut  die  Farben  des  Lichtstrahles 
weniger  als  Crownglas.  Lamy  ersetzte  im  optischen  Qlas  das  K  durch 
Th  und  Winkler  im  Flintglas  das  Pb  durch  Bi. 

Neuere  Gläser,  welche  in  der  Form  von  apochromatischen  Linsen 
erheblich  mehr  leisten  als  das  alte  optische  Glas,  werden  von  Schott 
in  Jena  dargesteUt  (D.  273.  129;  Verein  f.  Gewerbefl.  1888;  W.  J. 
1888.  785;  Czapski,  Zeitschr.  f.  Instnunentenkunde  1886)  und  besitzen 
sehr  verschiedene  Zusammensetzung.  Gläser,  deren  Säurebasis  Phos- 
phorsäure ist,  enthalten  K^O,  AljjO.,,  BaO,  MgO,  solche,  deren  Säure- 
basis BgO-j  ist,  K^O,  NaaO,  ZnO,  PbO,  SijO,  LiOg,  AlgOj  und  solche, 
deren  Säurebasis  SiO^  ist,  ausser  PbO,  CaO,  K^O,  Na^O  noch  ZnO,  CaO» 
Al20y,  MgO,  BaO.  Phosphorsäure  gibt  mit  vielen  Metalloxyden  Gläser, 
deren  Dispersion  gering,  deren  Brechungsexponent  jedoch  gross  ist. 
Alkalien  dürfen  bei  Anwendung  von  Borsäure  und  Phosphorsäure  nur 
in  geringer  Menge  vorhanden  sein,  da  sonst  die  Politur  des  Glases 
durch  atmosphärische  Einflüsse  zerstört  wird.  Phosphate  von  MgO, 
AI2O3  und  KgO  liefern  die  geringste  Dispersion. 

Strass,  ein  bleireiches  Kaliglas  von  hohem  Lichtbrechungsver- 
mögen,  dient  zur  Nachahmung  von  Edelsteinen.  Die  Rohmaterialien 
bestehen  aus  gepulvertem  Bergkrystall  (SiOg),  chemisch  reinem  KgCOg, 
auch  KNOjj,  Pbs04,  aus  Pb  dargestellt,  und  Borax.  Die  höchst  fein- 
gepulverten Materialien  werden  in  hessischen  Tiegeln  geschmolzen. 
Durch  Zusatz  von  färbenden  Metalloxyden  erhält  man  die  farbigen 
Edelsteine,  z.  B.  Topas  mit  Spiessglanz  und  Goldpurpur  oder  FegOg, 
Rubin  mit  MnO,  Smaragd  mit  CuO  und  GrgOj,  Saphir  mit  Smalte» 
Amethyst  mit  MnO,  CoO  und  Goldpurpur,  Aquamarin  mit  Spiessglanz 
und  CoO,  Syrischen  Granat  mit  Spiessglanz,  Goldpurpur  und  MnO 
(Muspratt  1891). 

Hartglas.  Von  de  la  Bastie  1874  erfunden  (D.  216.  186;  W.  J. 
1875.  686).  Das  Herstellungsverfahren  besteht  in  einer  schnellen,  gleich- 
massigen  Abkühlung  in  Fettbädem,  Wasserdampf,  wässrigem  Glycerin 
(Bourr^e,  D.  225.  860;  Pieper,  Bl.  [2]  25.  528;  W.  J.  1876.  631,  638; 
Meusel,  Sprechsaal  1875.  8. 110;  W.  J.  1876.  688;  1876.  637;  Heinson 
Huch,  D.  Ind.  Z.  1875.  348;  Macintosh,  Ch.  C.  1875.  623;  W.  J. 
1875.  693;  Lubisch  und  Riederer;  Pol.  C.  1875.  573;  W.  J.  1875. 
687;  Kornaschoff,  D.  Ind.  Z.  1876.  48;  W.  J.  1876.  638;  Mason, 
Töpfer-  und  Ziegler-Z.  1878.  16.  24;  W.  J.  1879.  597;  Lubisch 
1.  c.  1882.  596;  Boistel  und  L^ger,  D.  229.  61;  Deherrypon, 
D.R.P.  10514;  D.240. 121).  Fr.  Siemens  (W.  J.1877.  491;  1878.  605) 
presst  das  erh.  Glas  zwischen  kalten  Thonplatten. 

Hartglas  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Stoss,  Schlag  und  Tem- 
peratur Wechsel,  sehr  elastisch.  Es  explodirt  zuweilen  ohne  äussere  Ein- 
flüsse (de  la  Bastie,  D.  229.  57;  D.  215.  187;  Bauer,  D.  216.  381; 
Lujnes  und  Feil,  D.  218.  181;  Fahdt,  Glashütte  1875.  2;  W.  J. 
187*5.  688;   Lobmever,   D.   Ind.   Z.  1875.   205;    Haslacher,    Bayr. 
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K.  u.  G.  Bl.  1876.  22:   W.  J.  1876.   630;    VV.   J.   1877.   495:   1878. 
608;  1879.  575). 

Aetzen  des  Glases  beruht  auf  der  Angreifbarkeit  desselben  durch 
HFl.  SiOg  ist  in  HFl  unter  Bildung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure 
HjSiFljj  lösl.,  Silikate  werden  in  Fluorsilicium  und  Fluorsiliciummetalle 
umgewandelt.  Man  benutzt  zum  Glasätzen  gasförmigen  HFl  oder  sogen. 
Aetztinten,  welche  meist  freien  HFl  enthalten.  Gasförmiger  HFl  gibt 
matte  Aetzung,  wässeriger  HFl  um  so  blankere,  fast  durchsichtige  Flächen, 
je  weniger  konzentrirt  er  ist.  Tessie  du  Mothay  und  Marechal 
benutzen  ein  Bad  aus  1000  HgO,  250  FluorwasserstoflFfluorkalium, 
250  käufl.  HCl  und  140  K^SO^.  Dies  Bad  gibt  ein  schönes  Matt 
(Tessie  du  Mothay  und  Marechal,  D.  181.  216;  Siegwart,  D.  199. 
222;  Hock,  D.  215.  136;  Leydolt,  Cr.  34.  365;  W.  J.  1852.  70; 
Reinitzer,  D.  262.  322;  W.  J.  1886.  533;  Lainer,  D.  272.  237; 
M.  Müller,  D.  250.  555;  Kessler,  D.  185.  122;  Schulze-Berge, 
W.  J.  1884.  625).  Berzelius  (Lehrbuch,  V.  Aufl.,  3.  282)  wandte 
Fluorammonium  an.  Reich  (D.R.P.  57746)  benutzt  ein  Bad  aus  HFl 
mit  Ammoniumsulfat  und  -Karbonat. 

Die  Stellen  des  Glases,  welche  von  der  Einwirkung  des  HFl 
frei  bleiben  sollen,  überzieht  man  mit  einem  schützenden  Deckgrund. 
Sogen.  Mousselinglas  (netzartig  gezeichnet)  stellt  man  her,  indem 
man  ein  der  Zeichnung  entsprechendes  Gewebe  mit  Fett  tränkt,  auf  das 
Glas  legt  und  letzteres  dann  der  Wirkung  von  HFl  aussetzt  (D.  166. 
400).  Sieg  wart  (D.  190.  426)  ätzt  Photographien  direkt  auf  Glas, 
indem  er  eine  mit  Gelatine  überzogene  und  mit  Kaliumdichromat  be- 
handelte Platte  unter  einem  Positiv  oder  Negativ  dem  Lichte  exponirt. 
Er  bestäubt  hierauf  die  Platte  mit  feinem  Flussspath-  oder  Kryolith- 
pulver,  welches  nur  von  den  vor  dem  Lichte  geschützten  Stellen  auf- 
genommen wird,  überzieht  die  Platte  mit  CoUodium  und  bringt  die- 
selbe in  verd.  H^jSO^. 

Das  Mattiren  des  Glases  wird  auch  auf  mechanischem  Wege,  durch 
Anblasen  von  Sand,  ausgeführt  (Tilghmann's  Sandblaseverfiihren). 

Undurchsichtiges,  farbloses  Glas  (Bein-  oder  Milchglas, 
Kryolithglas,  Alabasterglas,  Spathglas).  Undurchsichtige  Gläser  erhält 
man  durch  Einbringen  eines  in  der  schmelzenden  Masse  unlösl.  Körpers, 
z.  B.  SnOo ,  durch  Herstellung  eines  homogenen  (xlases ,  in  welchem 
sich  beim  Erkalten  Ausscheidungen  bilden  (Beinglas.  Kryolithglas  etc.), 
durch  Erzeugung  feiner  Sprünge  in  der  Glasmasse  (Eisglas,  Brocken- 
glas etc.). 

Bein  glas  oder  Milchglas.  Enthält  einen  Zusatz  von  Calcium- 
phosphat  (Knochenasche  oder  nach  Schür  fD.  167.  27]  Baker-Guano) 
oder  von  Zinnoxyd.  Da  aber  diese  Zusätze  das  Glas  schwer  schmelzbar 
machen,  so  wendet  man  nur  sehr  kalkarme  oder  kalkfreie  Mischungen 
an,  häufiger  aber  benutzt  man  Bleiglas.  Das  Phosphat  und  das  Zinn- 
oxyd sind  nur  in  weissglühendem  Glase  lösl.  und  scheiden  sich  beim 
langsamen  Erkalten,  ersteres  als  Calciunipvropliosphat  (Ca.,PoO-),  wieder 
aus  (Ebell,  D.  225.  78).  Bei  schnellem  Erkalten  bleibt  "da's  Milchglas 
völlig  durchsichtig,  trübt  sich  aber  beim  Anwärmen,  und  zwar  um  so 
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mehr,  je  häufiger  es  angewärmt  wird.  Kohle  färbt  solches  Glas  unter 
Bildung  von  Phosphorcalcium  schwarz.  Je  nach  der  Menge  des  zu- 
gesetzten Calciumphosphats  oder  Zinnoxyds  wird  die  Trübung  mehr  oder 
weniger  intensiv.    Hiernach  unterscheidet  man  Milchglas  und  Opalglas. 

Kryolithglas.  Zuerst  von  Weiskopf  (D.  189.  180)  aus  Kryolith 
dargestellt,  später  in  Amerika  unter  dem  Namen  Heissguss -Porzellan 
(Hot  cast  Porcelain).  Nach  Ellis  (D.  188.  340)  erhält  man  letzteres 
durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  ICryolith  mit  2  bis  4  Thln.  Quarz, 
nach  Benrath  (D.  192.  239)  enthält  amerikanisches  Kryolithglas: 

SiO.     ....     (57,07  MnO     ....       1,09 

ALÖ,  ....     10,99  CaO      ....      Spur 

Fe'.O^  ....       1,02  Na,0     ....     19,83 

Er  nimmt  an,  dass  das  Fl  als  Fluorsilicium  beim  Schmelzen  ent- 
weicht und  eine  Lsg.  von  Aluminiumsilikat  in  flüssigem  Natrium- 
silikat entsteht.  Ebell  (D.  225.  7G)  fand  1,74  >  Fl,  welches  bei 
mehrfachem  Schmelzen  des  Glases  entwich,  es  resultirte  ein  klares  Glas. 
Nach  Williams  (D.  192.  412)  wird  die  Trübung  durch  Kieselfluor- 
natrium  herbeigeführt,  nach  Hagemann  und  Jörgensen  (D.  213.  221) 
durch  Fluorverbindungen.  Hock  (D.  224.  625)  nimmt  den  Gehalt  an 
AUO.,  als  Trübungsursache  an.  Nach  Weinreb  (D.  256.  361)  sind 
Fl  und  AI  zur  Bildung  von  Kryolithglas  erforderlich  (Zsigmondy,  D. 
271.  36).  Schott  (D.  258.  225)  erhielt  ein  opakes  Glas  ohne  Zusatz 
von  ALO.^.  Ted  es  CO  (D.  271.  423)  schreibt  die  Wirkung  dem  in  thon- 
erdehaltigen  Gläsern  unlösl.  NaFl  zu  und  muss  nach  demselben  die 
Schmelzung  bei  möglichst  niederer  T.  stattfinden,  da  sonst  NaFl  durch 
SiOo  zersetzt  wird. 

Spathglas,  Opalglas  wird  imter  Zusatz  von  Flussspath  und  Feld- 
spath  hergestellt  (Tedesco,  D.  271.  425).  Das  Glas  zeigt  einen  bläu- 
lichen Ton.  Kempner  (D.R.P.  4551)  benutzt  Schwerspath  zur  Her- 
stellung. Fr.  Fischer  (Sprechsaal  1891.  141)  empfiehlt  für  Milchglas 
folgende  Spathglassätze : 


I 

II 

III 

I 

II 

III 

Sand     .     .     . 

.     100 

100 

100 

Salpeter     .     .     .     . 

6 

5 

5 

Flussspath 

.       20 

20 

20 

Mennige     .     .     .     . 

6 

5 

5 

Feldspath 

.     :J6 

U 

30 

Kryolith     .     .     .     . 

6 

Soda     .     .     . 

.       16 

20 

20 

Thonerdehydrat  .     . 

8 

Pottasche 

.       12 

8 

6 

Er  hält  Fluoraluminiuni  für  die  Trübungsursache  des  Glases. 

Diese  Gläser  sind  sofort  weiss  und  zeigen  grosses  Lichtbrechungs- 
vemiögen.  Hock  (D.  224.  G27)  stellt  trübe  Gläser  ohne  Fluorverbin- 
dungen dar. 

Alabaster  glas  ist  ein  stark  mit  SiOg  übersetztes  Kaliglas  mit 
geringem  Kalkgehalt.  Geringe  Mengen  BoO^  erhöhen  den  Glanz  und 
die  Leichtflüssigkeit.  Die  Rohmaterialien  bestehen  aus  eisenfreiem, 
weissem  Sande  und  Pottasche.  Man  schmilzt  einen  Theil  des  Glases, 
schöpft  aus  imd  schreckt  es  ab.    Dann  wird  abermals  Glas  geschmolzen, 
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das  abgeschreckte  hinzugethan  und  bei  möglichst  niedriger  T.  ein- 
geschmolzen. Offenbar  findet  hier  eine  durch  die  Einführung  des  ab- 
geschreckten Glases  begünstigte  Entglasung  statt.  Das  Qlas  wird  sehr 
kalkarm  oder  kalkfrei  hergestellt,  weil  die  reinen  Alkalisilikate  wie 
NajO.SSiOj»  am  leichtesten  entglasen.  Eine  Türkisfarbe  ertheilt  man 
dem  Glas  durch  CuO  oder  CuSO^,  eine  Chrysoprasfarbe  durch  gelbes 
XJranoxyd  und  CuO  (Schubert,  D.  138.  319). 

Eisglas,  Brockenglas  besitzt  eine  rauhe  Oberfläche  (D.  142. 
156;  Chance,  D.  142.  394),  welche  durch  Abkühlen  des  Glases  in 
kaltem  H^O  hervorgerufen  wird.  Hierbei  entstehen  kleine  Sprünge  in 
dem  Glase,  die  beim  folgenden  Ausblasen  erweitert  werden  können. 

Als  Schmelzglas  werden  für  kunstgewerbliche  Zwecke  leicht 
flüssige,  durchsichtige  Gläser  in  vielen  Farben  hergestellt.  Die  ge- 
schmolzene und  gepulverte  Grundmasse  (z.  B.  Sand  100,  Mennige  83,3, 
Pottasche  41,7,  Braunstein  0,7,  Arsenik  0,2)  wird  mit  färbenden  Oxyden, 
auch  mit  Borax  versetzt  und  umgeschmolzen.  Da  diese  Gläser  auf  den 
zu  dekorirenden  Gegenständen  stets  in  sehr  dünner  Schicht  angewandt 
werden,  so  erhalten  sie  höchst  intensive  Färbung.  Undurchsichtige 
farbige  Gläser  für  gleiche  Zwecke  bilden  das  Email.  Beispiele  der 
Zusammensetzung,  a,  b,  c  nach  Päligot  (Ann.  du  Conserv.  [2]  1862.  537), 
d,  e,  f  nach  Karmarsch  (Prechtl,  Encyklopädie  5): 

a  b  c  d  6  f 


Kieselsäure 

.     .     31,6 

36,0 

30,0 

31,3 

38,7 

28,6 

Bleioxyd     .     . 

.     .     50,3 

53,0 

40,0 

15,6 

41,8 

47,8 

Zinnoxjd     .     . 

.     .       9,8 

2,0 

10,0 

15,6 

14,7 

9,4 

Kali       .     .     . 

.     .       8,3 

6,0 

20,0 

37,5 

4,8 

14,2 

Arsenik       .     . 

3,0 

Dieses  Email  wird  mit  Metalloxyden  mannigfach  gefärbt. 

Stein  (Glasfabrikation,  Braunschweig  1862)  und  Benratli  (D. 
207.  405)  geben  folgende  Glassätze  an: 

Stein  Benrath 

Kieselsäure 100  100 

Pottasche 70  — 

Borax,  wasserfrei       .     .  oO  35 

Bleiglas 100  110 

Mennige 80  110 

Zinnoxyd 16  25 

Email  auf  gusseisemen  Kochgeschirren  siehe  D.  103.  369  und 
Vogelsang  (Braunschweig  1851). 

Farbiges  Glas.  Manche  Metalloxyde  lösen  sich  in  schmelzen- 
dem Glase  mit  charakteristischer  Färbung  unter  Bildung  von  Silikaten 
auf.  Farbiges  Glas  ist  jedoch  nicht  immer  durch  seine  ganze  Masse 
gefärbt,  oft  ist  farbloses  Glas  nur  mit  gefärbtem  überzogen  (Ueber- 
fangglas). 
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Kacli  Untersuchungen  von  Knapp  (D.  201.  144),  W.  Müller 
(D.  201.  117)  und  Ebell  (D.  213.  o^i,  131,  212,  821,  401,  497;  220. 
04,  155:  225.  70,  168)  löst  Glas  bei  Weissglut  Metalle  wie  Au,  Ag, 
Cu,  Pb,  auch  wenn  dieselben  aus  ihren  Verbindungen  in  der  geschmol- 
zenen Glasmasse  durch  Reduktionsmittel  abgeschieden  werden.  Die 
Lsg.  ist  in  der  Weissglut  und  bei  raschem  Erkalten  farblos.  Diese 
farblosen  Lsgn.  gehen  bei  massigem  Erh.  in  die  betreflFende  Färbung 
über  (Cu  und  Au  rubinroth,  Ag  gelb),  sie  laufen  an. 

Beim  üeberschreiten  der  Anlauf  wärme  scheiden  sich  die  Metalle 
in  krvst.  Form  aus.  Au-Glas  wird  leberfarben,  Cu-Glas  bildet  eine 
blutrothe,  mit  kleinen  Krystallen  durchsetzte  Masse  (Hämatinon)  oder 
bräunliche  ( Aventurin) ;  Ag-Glas  zeigt  nebelformige,  wolkenartige  Aus- 
scheidungen. Pb-Glas  wird  durch  Reduktion  von  Metall  schwarz.  Die 
Löslichkeit  ist  eine  verschiedene,  Ag  und  Cu  sind  llösl.,  Au  schwerer. 
Cu-,  Ba-  und  Sr-Gläser  lösen  wenig  Au,  Pb-Glas  melir  auf.  Der  Ueber- 
gan<i^  aus  dem  gelösten  in  den  kryst.  Zustand  ist  von  einer  gewissen 
Zeitdauer  abhängig;  beim  Au-Glase  ruft  das  Licht  allmählich  dieselbe 
Wirkung  hervor. 

Die  Oxyde  des  Sn,  Fe,  Mn,  Cr,  AI  werden  von  schmelzendem 
Glase  in  grossen  Mengen  aufgenommen  und  bei  langsamem  Erkalten 
kryst.  theilweise  die  Oxyduloxyde  des  Fe  und  Mn  und  die  Oxyde  der 
ül)rigen  Metalle,  theilweise  bleiben  die  Oxyde  in  der  Grundmasse  zurück. 

Nach  Zsigmondy  (D.  266.  304;  273.  29)  lösen  sich  auch  Metall- 
sulfide in  schmelzendem  Glase  unter  Färbung  des  letzteren,  z.  B.  CdS 
sattgell),  feurig  mit  einem  Stich  ins  Grüne;  Schwefelleber  schwarz; 
Molyl>dänsulfid  dunkel  rothbraun,  rubinartig;  Zinnsulfür  grünlich-gelb; 
Scliwefelkupfer  dunkelbrami;  Schwefelblei  schwärzlich,  leberfarben;  Ge- 
menge von  Schwefelkupfer,  Schwefelnatrium  und  Borax  rubinroth; 
Schwefelnickel  amethystviolett;  Schwefel wismuth  färbt  nicht. 

Grünes  Glas  erzeugt  man  durch  Zusatz  von  FeO,  CuO  oder 
Cr^O..  FeO  färbt  Natronglas  blaugrün,  Kaliglas  grünblau,  Bleiglas 
gelbgriln.  Fej,0^  färbt  Natronglas  flaschengrün,  Kaliglas  gelblichflaschen- 
grün, Bleiglas  dunkelgelbgrün.  Cr20..  färbt  Natronglas  grasgrün,  Kali- 
glas glänzend  gelbgrün,  Bleiglas  röthlichgelb.  Das  Eisengrün  wird 
durch  Mn  bräunlicher  getönt  und  vielfach  benutzt  man  Mischungen  von 
Fe  und  Cu.  Dabei  muss  jede  reduzirende  Wirkung  vermieden  werden. 
Kaliumchromat  wird  meist  ebenfalls  mit  Fe  und  Cu  benutzt. 

Gelbes  Glas.  Kohle,  Sb,  Ag,  Ur,  färben  Glas  gelb.  Nach 
Spli ttlx  rger  (P.  A.  eh.  47.  1(3() ;  95.  472 ;  D.  138.  292 ;  W.  J.  1866. 318) 
beruht  dit*  Wirkung  der  Kohle  auf  der  Reduktion  der  Sulfate  zu 
Schwt'felalkalien.  Bei  hohen  T.  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  schwarze 
über,  was  von  einer  braunen  Modifikation  des  vorhandenen  S  herrühren 
soll.  Pelouze  (D.  178.  134;  179.  381)  wies  nach,  dass  auch  S,  Si, 
B,  P  die  Sulfate  reduziren  imd  gelb  färbend  wirken.  Nach  Ebell 
(D.  2^5.  108)  gibt  S  allein  auch  die  Färbung  bei  basischen  Gläsern, 
was  Soleznew  (B.  15.   lllU)  leugnet. 

Sb  wird  zur  Gelbfärbung  als  Spiessglanzglas,  bei  bleifreien  Gläsern 
als.  Schwefel antimon  angewendet,  gibt  aber  in  durchsichtigem  Glas 
kaum  intensive  Färbung.    Ag  als  AgCl  imd  AgO.     Dasselbe  gibt  kaum 
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oder  schwierig  eine  Färbung  in  der  Masse,  es  wird  als  Lasur  erst  auf 
die  fertigen  Gegenstände  in  Vereinigung  mit  Thon  aufgetragen  und 
dann  bis  zur  Rothglut  erh.  Die  Färbung  beruht  auf  einer  Aufnahme 
von  Ag  (Ebell,  D.  213.  401;  J.  B.  Miller,  D.  242.  57).  Bei  ein- 
tretender Eeduktion  zeigt  sich  Dichroismus. 

Uranoxyd  fiirbt  Kaliglas  zeisiggelb  mit  starkem  Dichroismus 
(Anna glas).  Die  Farbe  wird  durch  Cr  oder  durch  Cu  mit  Fe  aus- 
gesprochen grün.  Natronglas  zeigt  wenig  Dichroismus,  Bleiglas  wird 
topasgelb. 

Braunes  Glas  erzielt  man  durch  Zusatz  von  grossen  Mengen 
Fe^O^  und  Braunstein,  auch  durch  Schwefelmolybdän  und  Schwefel- 
kupfer (Zsigmondy,  D.  273.  32),  warme  bräunliche  Fleischtöne  durch 
Kickeloxyd  mit  sehr  wenig  Kobaltoxyd. 

Blaues  Glas.  Durch  Zusatz  von  CoO  in  Form  von  Zaffer  (Röst- 
produkt von  Kobalterzen)  oder  reinem  Kobaltoxyd  hergestellt.  CoO 
färbt  Natronglas  blau,  ins  Violett  ziehend,  Kaliglas  blau,  etwas  grün- 
lich, Bleiglas  reinblau.  Für  Ueberfangglas  nimmt  man  auf  100  Sand 
<)  CoO.  Für  reineres  Himmelblau  wird  etwas  Fe^fO^  oder  CuO  zugefügt. 
Viel  seltener  wird  CuO  zum  Blaufärben  angewandt.  Dies  färbt  Natron- 
glas himmelblau,  ins  Grüne  ziehend,  Kaliglas  sehr  glänzend  himmel- 
blau, Bleiglas  grün. 

Violettes  Glas.  Durch  Manganoxyde  in  Form  von  Braunstein. 
Natronglas  wird  durch  Mn  rothviolett,  Kaliglas  blauviolett,  Bleiglas 
röthlichviolett  gefärbt.  Das  Manganviolett  ist  sehr  empfindlich  und  man 
ersetzt  deshalb  einen  Theil  der  Alkalikarbonate  durch  Salpeter,  ver- 
meidet die  Gallenbildung  und  reduzirende  Gase  im  Ofen.  Für  „neu- 
trale** graue  Schutzbrillen  wird  das  Violett  des  Mn  durch  Eisen-  und 
Kupfergrün  neutralisirt.  Den  gleichen  Effekt  erzielt  man  übrigens 
durch  Nickeloxyd  mit  Kupferoxyd.  Nickeloxyd  färbt  Natronglas  gelb- 
lichviolett, Kaliglas  dimkel  amethystfarben,  Bleiglas  blauviolett.  Grosse 
Mengen  von  Braunstein  färben  schwarz  (Jet glas,  Schwarz,  D. 
267.  283). 

Bleifreic  Gläser  färbt  man  mit  grossen  Mengen  FeO,  Mn^O^, 
CuO  und  Co,  auch  wird  statt  des  Mn  der  beständigeren  Färbung  wegen 
Ni  angewandt. 

Schwarzes  Glas.  Durch  Mischungen  von  Braunstein,  Fe20.{  und 
CoO,  oder  Crj,0.,  mit  Fe^Oj,  oder  Chromeisenstein.  Das  Hyalithglas 
(W.  J.  1887.  801)  besteht  aus  folgendem  Glassatz: 

100  Thle.  Sand  8  Thle.  Braunstein 

82      -  Mennige  12      ^  Hammerschlag 

38      .  Pottasche  12      „  Kupferoxyd 

8      «  Salpeter  40 — 50  ,  Glasbrocken 

8      „  Kobaltoxyd 

Auch  Laven  und  Hohofenschlacken  w^erden  zu  schwarzem  Glas  ver- 
schmolzen. 
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Rothes  Glas,  Rubinglas,  wurde  schon  von  den  Römern  her- 
gestellt (Plinius,  Historia  naturalis  lib.  36  cap.  66).  Man  unterscheidet 
Goldrubin  tief  hochroth,  durchsichtig,  Kupfernibin  hochroth  und  durch- 
sichtig, Hämatinon  (Porporino)  hochroth,  opak  und  Aventurin,  braun- 
gelb mit  schimmernden  gelben  Blättchen.  Qoldrubin  soll  1738  von 
Kunkel  auf  der  Pfaueninsel  bei  Potsdam  dargestellt  sein.  Alkalikalk- 
gläser  erhalten  durch  Au  und  Cu  sehr  wenig  Feuer  und  man  färbt  sie 
deshalb  besser  nut  bleihaltigem  Ueberfangglas. 

Goldrubin.  Lässt  sich  am  besten  mit  Bleiglas  herstellen,  da 
hier  die  Anlauftemperatur  eine  niedere  und  die  Löslichkeit  des  Au  grösser 
als  bei  anderen  Glassorten  ist.  Nach  Pohl  (D.  175.  384)  soll  man 
den  Goldverbindungen  etwas  Sb  zufügen,  da  hierdurch  die  rothe  Farbe 
des  Glases  gehoben  wird. 

Nach  W.  Müller  (D.  201.  117)  gibt  1  Thl.  Au  in  50000  Thln. 
Gläser  noch  guten  Rubin,  bei  100000  ein  schönes  Rosa.  Die  T.  muss 
intensive  Weissglut  sein.  KCl  oder  K^SO^  in  geringen  Mengen  hindern 
die  Lsg.  des  Au. 

Nach  Mezger  löst  man  einen  Dukaten  (3,4005  g  Au  98  bis  99  V) 
in  1  Loth  Scheidewasser,  3  Loth  Spiritus  salis  und  1  Quentchen  AmCl. 
Eine  zweite  Lsg.  stellt  man  durch  Auflösen  1  Lothes  engl,  oder  Nürn- 
berger Sn  in  Scheidewasser  mit  Salzwasser  her.  Beide  Flüss.  vereinigt 
man,  setzt  2V^  Pfund  feinen  Sand,  1  Pfund  gut  geläuterten  Salpeter, 
^/2  Pfund  Borax,  2  Loth  Arsenik,  2  Loth  rothen  Weinstein  hinzu  und 
kocht  unter  Umrühren  ein  (Muspratt  1891.  1656).  Fuss  (D.  60.  284) 
stellt  zuerst  eine  Schmelze  von  5  Thln.  Quarz,  8  Thln.  Mennige,  1  Thl. 
Salpeter,  1  Thl.  Pottasche  dar  und  versetzt  dann  40  kg  Schmelze  mit 
7,5  kg  kryst.  Borax,  0,25  kg  Zinnoxyd,  0,25  kg  Antimonoxyd  und 
Auflösung  von  1  Dukaten.  Die  Mischung  wird  zwölf  Stunden  auf  einer 
nicht  zu  hohen  T.  gehalten.  Es  resultirt  ein  topasgelbes  Glas,  welches 
beim  Anwärmen  rubinroth  färbt  (Kohn,  D.  144.  28i);  Pohl,  D.  175.  384). 

Die  Josephin enhütte  in  Warmbrunn  wendet  folgenden  Satz  an: 
46  Quarz,  12  Borax,  12  Salpeter,  1  Mennige,  1  Arsenik,  V^b  Gold  (auf 
72  Pfund  8  Dukaten).  Der  Satz  wird  mit  der  Goldlsg.  befeuchtet  und 
dann  geschmolzen. 

Splittgerber  (D.  92.  40)  nimmt  in  farblosem  Goldglase  ein  höheres 
Oxyd  als  im  rothen  Glase  an,  nach  Rose  (D.  107.  129)  enthält  das 
farblose  Glas  Goldoxydulsilikat,  während  das  rothe  durch  Ausscheidung 
von  Goldoxydul  hervorgerufen  wird.  Schubarth  (D.  94.  282)  erklärt 
die  verschiedenen  Färbungen  durch  Ausscheidungen  verschiedener  allo- 
troper  Modifikationen  des  Au,  Bontemps  (D.  115.  431)  nimmt  ver- 
schiedene Molekularzustände  bei  den  wechselnden  T.  an.  Ausser 
Roth  treten  noch  Scharlach  und  himmelblaue  Färbungen  auf,  letztere 
zeigen  in  auffallendem  Lichte  die  Ausscheidung  von  feinen  Metall- 
theildien,  welche  Interferenzerscheinungen  hervorrufen  (Ebell,  D.  213. 
407).  Nach  Splittgerber  (P.  A.  61.  145)  tritt  die  Färbung  in  jeder 
Atmosphäre  ein,  auch  langsam  in  zerstreutem  Tageslichte  (Knapp, 
D.  201.   141). 

Beim  Verschmelzen  bei  zu  niedriger  T.  entsteht  „durchgegangenes", 
„leberiges''  Glas,  das  in  auffallendem  Licht  braun,  trübe,  in  durch- 
fallendem himmelblau  erscheint.    Derartiges  Glas  kann  nach  dem  Um- 
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schmelzen  bei  hoher  T.  wieder  farbloses,  gut  anlaufendes  Rubinglas 
geben.  Das  Rubinglas  muss  schnell  abgekühlt,  dann  bis  zum  Erscheinen 
des  Roth  angewärmt  und  nun  wieder  schnell  gekühlt  werden.  Bei  lang- 
samem Abkühlen  des  farblosen  Glases  färbt  sich  dasselbe  braun  und 
geht  dann  durch.  Die  T.,  bei  welcher  das  Anlaufen  erfolgt,  muss  also 
durch  Anwärmen,  nicht  durch  Abkühlen  erreicht  werden. 

Kupferrubin.  Die  Färbung  beruht  auf  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Gu,  nach  Ebell,  nach  Guignet  und  L.  Magne  (Mom't.  ceram. 
1890.  2G)  wird  sie  durch  Kupferoxydul  hervorgebracht,  welches  in 
Form  von  CuO,  Kupferhammerschlag  (Cu^O  enthaltend),  Kupfersalzen 
angewendet  wird.  Zur  Reduktion  dienen  Eisenhammerschlag,  Eisen- 
oxyduloxyd, Weinsteinkohle,  Russ,  Eisenfeüe;  Ebell  (D.  213.  132) 
schlägt  auch  5iinnfolie  vor.  Man  verwendet  Blei-  und  Kalkgläser  für 
Kupferrubin. 

Die  Färbung  entsteht  ebenfalls  erst  durch  Anwärmen,  ist  aber 
intensiver  als  die  des  Goldglases.  Die  Ueberfangschicht  darf  nicht  über 
0,1  mm  hinausgehen,  da  sonst  das  Glas  fast  undurchsichtig  wird. 
Ebell  (D.  213.  325)  führt  das  Anlaufen  hier  auch  auf  verschiedene 
Modifikationen  des  Cu  zurück.  Der  Cu-Gehalt  soll  nicht  über  2^/o  vom 
Gewicht  des  Satzes  betragen. 

Stein  (Glasfabr.  57)  gibt  für  bleihaltiges  üeberfangglas  den  Satz: 
Sand      .     .     .     100         100  Kupferasche     ..70 

Mennige     .     .     166         200  Zinnasche    ...     7       6 

In  den  Glashütten  des  Loire-  und  Rhöne-Departement  (D.  194.  492) 
schmilzt  man  für  bleifreies  üeberfangglas: 

100  Thle.  Sand  von  Fontainebleau  15  Thle.  Kupferoxyd 

18      ^      Soda  10      ,      Eisenoxyd 

20      ,      Zinnoxyd 

In  neuerer  Zeit  reduzirt  man  in  einem  durch  CuO  grün  gefärbten 
Glase  während  des  Schmelzens  durch  Eisenhammerschlag  das  Oxyd  zu 
Oxydul ;  auf  1  '/o  CuO  wird  1  bis  1 V* V  ^^  genommen.  Trügt  man  ein 
Gemenge  von  Kupfer-  und  Eisenhammerschlag  und  Terpentinöl  auf 
farbiges  Glas  und  brennt  zuerst  in  der  lufthaltigen,  dann  in  der  mit 
Holzkohle  belegten  MuflFel,  so  erhält  man  sofort  rothes  Glas. 

Hämatinon,  antikes  Porporino,  schon  Plinius  bekannt,  ist  opakes, 
zinnoberrothes  Glas.  Nach  Pettenkofer  (D.  145.  122)  bestand  es  aus: 
50  SiO^,  11,5  Na,0,  7,2  CaO,  0,8  MgO,  15,5  PbO,  11,0  Cu.O,  2,1  FeO 
(Hammerschlag),  1,2  Al^O-j.  Derselbe  schmolz  zur  Darstellung  100  Thle. 
SiO^,  11  Thle.  CaO,  1  thl.  MgO,  33  Thle.  PbO,  50  Thle.  "SafiOy 
Das  klar  geschmolzene  Glas  erhält  dann  einen  Zusatz  von  25  Thln. 
Kupferhammerschlag,  2  Thln.  Eisenhamnierschlag  und  zuletzt  etwas 
Kohle.  Nach  langsamem  Erkalten  leberbraun,  nach  zwölfstündigem 
Erh.  auf  Erweichungstemperatur  und  langsamem  Abkühlen  intensiv  roth. 
Pettenkofer  hält  diesen  üebergang  der  Farbe  iür  eine  Ent glasung  des 
Kupferoxydulsilikats.  Schwarz  (D.  186.  28)  verwendet  statt  des  Kupfer- 
hammerschlages ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  feinkörnigem  CuO 
und  durch  H  reduzirtem  Cu.  Dieses  Glas  färbt  sich  schon  beim  lang- 
samen Erkalten. 
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Ebell  (D.  213.  212)  nimmt  eine  starke  Ausscheidung  von  Metall 
bei  diesem  Glase  an.  Es  ist  für  das  blosse  Auge  homogen,  ohne  Adern, 
Wolken,  dicht  imd  geschlossen  opak,  Bruch  muschelig,  von  massigem 
Glänze,  in  dünnen  Schichten  hochroth.  Das  Glaspulver  ist  blassroth, 
fleischfarben,  unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  schwarze  Punkte  neben 
einer  farblosen  Grundmasse,  bei  SOOfacher  Vergrösserung  haben  diese 
Punkte  die  Form  eines  Würfels,  seltener  die  eines  Polygons. 

Astralit  ist  eine  Hämatinonschmelzung ,  bei  der  ein  Theil  SiO^ 
durch  BgOjj  ersetzt  ist  (Pettenkofer).  Ist  tief  dunkel,  bei  auffallendem 
Sonnenlichte  roth  mit  bläulich  schimmernden  Krystallen  (D.  145.  122; 
Z.  1857.  181). 

Aventurin.  Früher  nur  in  Venedig  und  Murano  fabrizirt.  Hell- 
braune,  durchsichtige  Masse  mit  kleinen,  glänzenden  MetaUflitterchen. 

Durch  Schmelzen  aus  bleihaltigem  oder  bleifreiem  Glas  mit  4  bis 
5  "/o  CuO  und  Fe  oder  Eisenhammerschlag  und  langsames  Abkühlen  dar- 
gestellt (Ebell,  D.  213.  219).  Pettenkofer  setzt  der  Hämatinonmasse 
während  des  Schmelzens  soviel  Eisenfeile  hinzu,  dass  etwa  die  Hälfte 
des  Cu  als  Kegulus  abgeschieden  wird.  Dies  Glas  ist  geschmolzen 
grünschwarz,  fast  undurchsichtig  und  geht  nach  längerem  Erh.  auf 
Erweichungstemperatur  und  langsamem  Abkühlen  in  Aventurin  über 
(Schwarz,  D.  267.  281). 

Hautefeuille  (Rep.  de  Chim.  appl.  3.  475;  4.  16)  bringt  in  ein 
mit  CuO  geschmolzenes  Glas  Reduktionskörper,  wie  Fe,  Kohle,  Schwefel- 
kies, Cu,  Sn,  Zn,  Co,  Mn  (Ebell,  D.  213.  219).  Die  Zusammensetzung 
des  Avonturinglases  zeigt  folgende  Tabelle: 


Nach  Hautefeuille 


1 


Nach 
Levol 


Nach 
Peligot 


Nach 

Schneder- 

mann 

6 


Nach 
Salviaii 


Kieselsäure    .     .     . 

Kali 

Natron      .... 
Magnesia  .... 

Kalk 

'J'honerde  .  .  . 
Kisenoxjd  .  .  . 
Manganoxydul  .  . 
Zinnoxyd  .... 
Metallisches  Kupfer 
Kupferoxydul  .  . 
Bleioxyd  .... 
Phosphorsäure  .     . 


61,6 

60,39 

60,66 

60,5 

67,7 

65,2 

}21,0 

5.70 
11,31 

21,92 

22,0 

5,5 
7,1 

2,1 
8,2 

— 

0,08 

— 

— 



4,5 

5,9 

8,01 

8,63 

6,8 

8,9 

8,0 

2,3 

3,71 

— 

2.2 



— 

4,2 

2,50 

4,90 

3,7 

3,5 

6,5 

— 

0,21 

— 

— 

— 

— 

— 

2,48 

— 

— 

2,3 
3,9 

Spur 

5,0 

4,05 

3,89 

4,8 

3,0 

— 

0,69 

— 

1,1 

— 

~ 

1,5 

67,3 
5^ 
7,0 


9,0 
SA 

2,3 
4,0 

1.0 


Die  Ausscheidungen  im  Aventurin  sind  von  Wohl  er  (D.  88.  158) 
zuerst  als  metallisches  Cu  erkannt,  später  von  Schnedermann  (A.  45. 
134),  Peligot  (C.  r.  22.  547;  J.  pr.  38.  329),  Kersten  (J.  pr.  42. 
138;  J.  1847  und  1848.  1060).  Hautefeuille  und  Pettenkofer 
(J.  1861.  905)  halten  dieselben  für  Kupferoxydulsilikate.  Oepulvertes 
Aventuringlas  ist  in  siedender  Kalilauge  lösl. 
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Chrom aventurin.  Bei  Zusatz  grosser  Mengen  von  CroO.5  zur 
Glasmasse  bilden  sich  Kry stalle  im  Glase  und  es  entsteht  ein  Produkt, 
welches  mit  dem  venetianischen  Aventurin  Aehnlichkeit  hat.  Zur  Her- 
stellung schmilzt  man  25  Thle.  Sand,  100  Thle.  Soda,  50  Thle.  Calcium- 
karbonat  und  40  Thle.  Kaliumdichromat. 

Chromaventurin  ist  härter  als  Fensterglas,  die  eingeschlossenen 
Krystalle  haben  Aehnlichkeit  mit  blätterigem  Eisenglimmer.  Wirft  das 
Licht  schön  zurück  und  dient  zur  Herstellung  billiger  Schmuckgegen- 
stände. Nach  Ebell  (D.  220.  66)  bleiben  bei  der  Behandlung  mit 
HPl  die  hexagonalen  Krystalle  von  CrgO^  zurück. 

Irisglas  zeigt  an  seiner  Oberfläche  Regenbogenfarben,  die  ent- 
stehen, wenn  man  das  heisse  Glas  den  Dämpfen  aussetzt,  die  z.  B.  aus 
einer  erhitzten  Mischung  von  2  Thln.  Zinnsalz,  1  Thl.  Baryumkarl)onat 
und  0,5  Strontiumkarbonat,  auch  mit  Zusatz  von  Kupf emitrat,  sich  ent- 
wickeln (Weiskopf,  Bavr.  K.  u.  Gew.  Bl.  187(5.  287;  W.  J.  1876.  659; 
1877.  496). 

Fr^my  und  Cl^mandot  (D.  224.  555)  irisiren  das  Glas  durch 
Behandeln  desselben  mit  heissem  H2O  und  15  'Vo  HCl  unter  Druck. 
M.  N.  Schmitt  (D.  253.  529;  D.R.P.  26161)  erhält  einen  Silberglanz 
durch  Bestreichen  der  Gegenstände  mit  einer  Lsg.  von  Aluminium  in 
konz.  HCl  und  späteres  Erhitzen  bei  Luftabschluss. 

Das  sogen.  Lüsterglas  zeigt  in  auffallendem  Lichte  einen  sehr 
schönen  Metallglanz,  Zsigmondy  (D.  266.  364)  brennt  zur  Herstellung 
ein  Silber-  oder  Kupfersalz  mit  Blei-  oder  Eisenlüster  gemischt  auf 
dem  Glase  ein. 

Als  farbgebende  Materialien  dienen  in  Lavendelöl  oder  Terpentinöl 
gelöste  harzsaure  Metallsalze  (Resinate),  z.  B.  zu  Silberlüstcr  Bleiresinat 
(1  Thl.  Bleizucker  und  3  Thle.  Colophonium).  Ausserdem  wendet  man 
Eisen-,  Wismuth-,   Silber-,  Kupferresinat   an  (Muspratt  1891.  1666). 

Perlmutterglas.  Wird  durch  Einschmelzen  von  Glimmerblätt- 
chen  hergestellt  (Raphael,  W.  J.  1878.  576;  Benoni,  D.  226.  440). 

Marmor-  oder  Jaspisglas  schmilzt  man  nach  Weiskopf  (D. 
253.  529)  aus: 

100  Thln.  Sand  3  Thle.  Glaubersalz 

12       „  Kalk  4  „      Eisenoxyd 

12       „  Pottasche  12  .,       Graphit  oder  Holzkohle 

36       ,  Soda 

Zum  Verzieren  dieses  Glases  wendet  man  Schwefelsilber  und  Eisen- 
ocker oder  Braunstein  an. 

Zur  Herstellung  des  sogen.  Atlasglases  werden  farbige  Gläser  in 
Formen  an  einzelnen  Stellen  ausgeblasen,  mit  klarem  Krystallglas  über- 
zogen und  dann  auf  der  Oberfläche  matt  geätzt. 

Gadcbusch. 


Mörtel. 

Mörtel  (Speise)  ist  die  breiige  Masse,  welche  zur  Verbindung  von 
Mauersteinen  und  zum  Verputz  verwendet  wird.  Man  unterscheidet, 
je  nachdem  der  Mörtel  nur  an  der  Luft  oder  auch  unter  HgO  erhärtet, 
Luft-  und  Wassermörtel  (hydraulischer  Mörtel,  Cement). 

Luftmörtel,  gemeiner  Mörtel,  Kalkmörtel,  ein  Gemenge  von 
Kalkbrei  und  Sand,  welches  an  der  Luft  unter  Bildung  von  CaCO^ 
steiuartig  erhärtet.  Zur  Darstellung  wird  gebrannter  Kalk  mit  H^O 
zu  einem  dicken  Breie  gelöscht  und  mit  Sand  gemischt.  Nur  fetter 
Kalk,  d.  h.  magnesia-  und  thonfreier  Kalk  liefert  guten  Mörtel.  Ein 
Gehalt  von  25  bis  80"  MgO  macht  den  Kalk  unbrauchbar.  Das  Löschen 
geschieht  in  flachen  Kästen  (Kalkkasten)  oder  in  grossen  Gruben  (Ein- 
sumpfen), deren  Wände  porös  sein  müssen,  imi  das  H^O  (welches 
Alkalien  und  andere  lösl.  Salze  enthält)  einsaugen  zu  können  (Verhin- 
derung von  Auswitterungen).  Man  muss  den  Kalk  sogleich  mit  dem  drei- 
fachen Gewicht  H^O  übergiessen  und  erhält  dann  einen  sehr  fetten, 
speckigen  Brei  von  Kalkhydrat.  Der  beigemischte  Sand  (Quarz-,  Kalk-, 
Dolomitsand,  Steinkohlenasche,  Eisenhohofenschlacken)  muss  frei  von 
Lehm,  Thon  und  humusartigen  Stofien  sein.  Ob  eckiges,  kantiges 
Korn  (scharfer  Sand)  vor  rundem  Korn  den  Vorzug  verdient,  ist  min- 
destens fraglich.  Von  Bedeutung  ist  dagegen  die  Grösse  des  Korns. 
1  Vol.  steifer  Kalkbrei  verträgt  3  bis  4  Vol.  Sand,  magerer  Kalk  nur 
1  bis  2  Vol.  Sand.  Für  gewöhnliches  Mauerwerk  nimmt  man  auf 
1  Thl.  Weisskalk  4  Thle.  Sand,  für  Putz  und  Bewurf  2  Thle.,  für 
glatte  Oberflächen  1  Thl.  Sand.  Im  Allgemeinen  soll  der  Kalk  im 
Mörtel  nur  eben  ausreichen,  die  Oberfläche  der  Sandkörner  zu  über- 
ziehen. 

Erhärten  des  Mörtels.  (Siehe  Vogel,  D.  147.  190;  Bauer, 
D.  150.  ()2;  152.  :m\;  Harms,  Ch.  C.  1859.  212;  W.  J.  1859.  231; 
Latzko,  Ch.  C.  1859.  818:  Wallace,  D.  187.  372;  Wolters,  D. 
196.  :34:J;  Schott,  D.  202.  52,  :355;  209.  30;  Mothes,  Töpfer-  und 
Ziegelzeitg.  1884.  206.)  Der  frische  Mörtel  verwandelt  sich  nach 
einigen  Tagen  durch  Austrocknen  und  vielleicht  auch  durch  das  Aus- 
krystallisiren  von  Kalkhydrat  beim  Austrocknen,  welches  die  Sandkörner 
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verkittet,  in  eine  feste  Masse,  die  jedoch  zuerst  noch  sehr  weich 
und  zerreiblich  ist  (Anziehen,  Binden,  Abbinden,  Gestehen)  und 
erst  später  steinhart  wird.  Dies  Erhärten  beruht  auf  der  Karbonat- 
bildung. Beim  Trocknen  an  der  Luft  wird  vom  Mörtel  CO«  ange- 
zogen und  daftlr  eine  äquivalente  Menge  H^Ü  aus  dem  Kalkhydrat 
abgeschieden.  Nach  Wolters  nimmt  Mörtel  mit  vollem  Wassergehalt 
nur  Spuren  von  CO,  auf;  die  Karbonatbildung  ist  ganz  wesentlich  vom 
Wassergehalt  des  Mörtels  (viel  weniger  von  dem  Geholt  der  Luft  an 
CO,)  abhängig  und  erfolgt  am  schnellsten  bei  1 "/»  H(0  im  Mörtel. 
Scharf  getrockneter  Mörtel  nimmt  keine  trockene  CO^  auf  und  erhärtet 
nicht;  in  feuchter  Luft  absorbirt  er  aber  sehr  energisch  HjO  und  COj. 
Der  Sand  befördert  die  Auüiahme  der  CO,,  indem  er  die  Masse  durch- 
dringticher  macht,  indesa  erschwert  eine  auf  dem  Mörtel  sich  bildende 
Haut  von  CaCO^  die  Aufnahme  von  CO..  Die  Erhärtung  durch  CO, 
erfolgt  nur  nach  dem  Anziehen,  sobald  die  Mörtel thei Ich en  sich  hin- 
reichend genähert  haben.  Der  Druck  durch  die  Mauersteine  begünstigt 
die  Erhärtung.  Im  Laufe  der  Jahre  geht  der  amorphe  kohlensaure 
Kalk  in  krjat.  über,  wodurch  seine  Bindekraft  vermehrt  wird. 

Nach  Petzholdt  (J.  pr.  [1]  16.  Oti)  ist  die  SiOj,  auch  unauf- 
geschlossene ,  im  Stande,  bei  genügender  Feuchtigkeit,  feiner  Verthei- 
lung  und  längerer  Zeit  in  Berülirung  mit  Aetzkalk  eine  Silikatbildung 
herbeizuführen.  Petzholdt  fand  in  300  .Jahre  altem  Dresdener  Mörtel 
6,2"/n  lösl.  SiOj.  Indess  erlangt  der  Mörtel  auch  bei  Anwendung  von 
Kalksand  (Sand  aus  kohlensaurem  Kalk)  volle  Härte.  Nach  Winkler 
(D.  154.  58)  rührt  die  aufgeschlossene  SiO,  in  alten  Mörteln  von 
einem  Thongehalt  des  Kalkes  her.  Auch  kann  an  der  Berührungs- 
&iche  zwischen  Mörtel  und  Ziegelstein  Kalksihkatbildung  stattfinden. 
Jedenfalls  ist  zur  Silikatbildung  mehr  als  ein  Jahrhundert  nöthig.  Siehe 
Analysen  bei  Muspratt.  Techn.  Chemie  1888,  Bd.  II,  305.  Nach 
Mothes  (W.  J.  1884.  71t))  zeigt  frischer  und  alter  Mörtel  folgende 
Zusammensetzung : 


Aller  des  Mörtels  in  Jiihreii 

frisch 

1 

30 

100 

■20U 

Wo|(!00|l3OO    löOO     'iQÜO 

CftCO, 

Ca{Oä>j 

CaOanSiO.^  gebunden 

1.5-  3,2 

■I-IÜ 

13 

13,4 

8-13 

14 

13,6 

10,0 

6-7 

5 

11,3-  8.6 

4-5,5 

H 

1.4 

0,4-1,0 

Ü,. 

IM 

0.15 

O.H 

0.6-1,2 

2.y 

ll.C 

14— Ifl 

20 

um.  SiOi      .... 

(»,H.^ 

(),-'. 

1-2 

3,f. 

3.;^ 

2,5 

1—1,5 

FcaOj    u.  AIjOj   (löal) 

0,6-  1,2 

}.90— 1.2 

1,11 

(I,t( 

0,4—0,6 

0,5 

0,1 

[2,0 

2 

4 

Thon 

0,1-  0.6 

).95— 1,C 

o;; 

Ü,l-0,b 

0,; 

0.;^ 

Sud.   Gips,  UffO  etc. 

85,5—86.2 

82-84 

82.83 

BI.S 

81,4-88 

78,5 

79 

V5,b 

in 

70 

Als  Luftmörtel  benutzt  man  auch  gebrannten  Gips,  der  nach  dem 
AnrOhren  mit  HgO  lediglicli  durch  Aufnahme  von  H,ü  und  Kryst. 
erstarrt.  Dem  Gips  wird  auch  Sand  beigemischt  und  oft  benutzt  man 
Gips  als  Zusatz  zu  gewöhnlichem  Kalkmörtel.  Scott'scher  Selenit- 
mOrtel  wird  aus  magerem  Kalk  hergestellt,  dem  man  vor  dem  Löschen 
Gips  zusetzt.  Nach  Schott  (1.  c.)  wird  der  Gips  von  dem  Kalk  durch 
Flächenanziehung  aufgenommen   und   dies  geschieht  am   besten,   wenn 
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sich   der  Kalk   langsam   löscht.     Vollständige   Erhärtung   erfolgt   auch 
hier  erst  durch  Aufnahme  von  CO.,. 

Wassermörtel,  hydraulischer,  Cementmörtel.  UnterCement 
verstand  man  ursprünglich  Substanzen,  welche  mit  gewöhnlichem  Kalk- 
mörtel einen  unter  HgO  erhärtenden  (hydraulischen)  Mörtel  gaben,  wie 
Puzzolanerde,  Trass  etc.  Später  nannte  man  Gement  jeden  unter  HjO 
erhärtenden  Mörtel,  auch  wurden  die  verschiedensten  Spezialnamen  oft 
für  eine  und  dieselbe  Substanz  angewandt. 

Jetzt  unterscheidet  man  nach  der  „Vereinbarung  einheitlicher 
Prüfungsweisen  für  Bau-  und  Konstruktionsmaterialien**  (Münchener 
Konferenz,  21.  bis  23.  Dezember  1885): 

Hydraulische  Kalke:  Erzeugnisse,  welche  durch  Brennen  von 
mehr  oder  weniger  thon-  (SiOg-)  haltigen  Kalken  gewonnen  werden 
und  mit  H^O  benetzt,  sich  ganz  oder  theilweise  zu  Pulver  löschen. 

Komancemente:  Erzeugnisse,  welche  aus  thonreichen  Kalk- 
mergeln durch  Brennen  unterhalb  der  Sintergrenze  gewonnen  werden 
und  sich  bei  Netzung  mit  H^O  nicht  löschen,  sondern  durch  mecha- 
nische Zerkleinennig  in  Mehlform  gebr.icht  werden  müssen. 

Portlandcemente:  Erzeugnisse,  welche  aus  Kalkmergeln  oder 
künstlichen  Mischungen  von  thon-  und  kalkhaltigen  Stoffen  durch 
Brennen  bis  zur  Sinterung  und  darauf  folgende  Zerkleinerung  bis  zur 
Mehlfeinheit  gewonnen  werden,  1  Gew.-Thl.  Hydraulifactoren  (SiOj, 
Alj)„re,0,)  auf  1,8  bis  2,2  Gew.-Thle.  Kalk  enthalten  und  in  der 
Regel  ein  SG.  von  mehr  als  3  besitzen.  Ein  Zusatz  fremder  Stoffe 
bis  zu  2  "/o   ist  zulässig. 

Hydraulische  Zuschläge:  natürliche  oder  künstliche  Stoffe, 
welche  nicht  selbständig,  sondern  in  Verbindung  mit  Aetzkalk  hydrau- 
liscli  erhärten,  z.  B.  Puzzolanerde,  Santorinerde ,  Hohofenschlacken, 
gebrannte  Thonc  etc.  und  Trass. 

Puzzolanerdecemente:  Erzeugnisse,  welche  durch  innigste 
Mischung  pulverfömiiger  Kalkhydrate  mit  staubfein  zerkleinerten  hy- 
draulischen Zuschlägen  gewonnen  werden. 

Gemischte  (demente:  Erzeugnisse,  welche  durch  innigste 
Mischung  fertiger  Cemente  mit  geeigneten  Zuschlägen  gewonnen 
werden. 

Hydraulische  Kalke  und  Romancement.  Smeaton  ent- 
deckte im  18.  Jahrhundert  (Schafhäutl,  D.  122.  186;  Feichtinger, 
Teclmologie  der  Möi*telmat<?rialien ,  Braunschweig  1884),  dass  alle 
Kalke,  welche  bei  Behandlung  mit  Säure  einen  unlösl.  thonigen  Rück- 
stand hinterlassen ,  nach  dem  Brennen  unter  H.X)  erhärten.  Parker 
erhielt  17iK)  ein  Patent  auf  einen  Wassermörtel,  den  er  aus  Kalk- 
nieren im  London  chiy  herstellte  und  Romancement  nannte.  Diese 
Kalknieren  finden  sich  in  England  auch  am  Kanal,  auf  der  Insel 
Shei)pey ,  in  Yorkshire ,  ferner  bei  Boulogne ,  bei  Nürnberg ,  Culmbach, 
Arkona  etc.     Fuchs   (Erdmann\s  Journ.  6.  1  .    132)    gab   die   erstea 
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wissenschaftlichen  Untersucliungen  über  den  Cement  und  lArte  die  Ver- 
wendung von  Mergeln  (thonhaltigen  Kalksteinen)  im  bayrischen  Hoch- 
gebirge, in  Tirol  etc.  Auch  Kalke  des  Jura,  Lias,  Keuper,  des 
Muschelkalks  und  Wiesenmergel  werden  auf  Komancement  verarbeitet. 
Die  Kalknieren  enthalten  23  bis  26®/o  Thon,  z.  B.  (I  nach 
Schafhäutl,  II  nach  H.  Mayer): 


II 


in 
HCl 
lösl. 


Kohlensauren  Kalk  .  .  . 
Kohlensaure  Magnesia  .  . 
Kohlensaures  Eisenoxjdul  . 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Thonerde 


m 

HCl 

unlösl. 


Kieselerde 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Manganoxyd 

Magnesia 

Kalk 

Kali,  Spuren  von  Natron 


G7,12 
1,33 
5.50 
1,55 
0,41  =  75,91 

16,51 
4,20 
1,03 
0,61 
0,41 

0,88  =  23,64 


66,99 
1,67 
6,95 

0,39  =  76,00 

16,89 
4,32 
1,72 

0,37 
Spur 
-    ---23,30 


Die  Mergel  enthalten  ausser  CaCOjj  noch  MgCOy,  FeCO^,  Mn20y, 
Glimmerschuppen.  Der  in  HCl  unlösl.  Theil,  der  „^hon**,  besteht 
häufig  vorwaltend  aus  SiOg.  Den  besten  Cement  liefern  Mergel  mit 
20  bis  25^/0  Thon,  doch  sind  auch  Mergel  verwendbar,  die  weniger 
oder  mehr  Thon  enthalten.  Der  Thon  wirkt  am  günstigsten,  wenn  er 
aus  Silikaten  von  AI,  Fe,  K,  Na  besteht  und  möglichst  wenig  groben 
Sand  enthält.  Die  dichtesten  und  festesten  Mergel  liefern  auch  flen 
dichtesten  und  festesten  Cement. 

Beim  Brennen  (in  Schachtöfen  mit  Steinkohle  oder  Koaks)  muss 
die  COg  vollständig  oder  nahezu  vollständig  ausgetrieben  werden,  ohne 
dass  das  Material  sintert.  Material  mit  viel  freier  SiO^  fordert  ge- 
lindere, aber  anhaltende  Hitze,  solches  mit  vorwiegenden  Silikaten 
schärfere  Hitze  von  kürzerer  Dauer.  Mergel  werden  um  so  schwächer 
gebrannt,  je  mehr  Silikate  sie  enthalten.  Das  beim  Brennen  gebildete 
CaO  wirkt  aufschliessend  auf  den  Thon  und  es  entsteht  ein  unter 
Abscheidung  von  gallertiger  SiOg  in  HCl  lösl.  Silikat.  Der  Process 
muss  aber  so  geleitet  werden,  dass  das  gebildete  Silikat  unter  HgO 
noch  CaO  aufnimmt,  um  ein  sehr  basisches,  wasserhaltiges  Kalksihkat  zu 
bilden.  Wird  zu  stark  gebrannt,  so  entstehen  im  Ofen  basische  Silikate, 
die  unter  HoO  nicht  mehr  CaO  aufnehmen,  der  Cement  erhärtet  nicht. 
Die  Tabelle  auf  der  folgenden  Seite  zeigt  (Feichtinger  1.  c.)  die  Zu- 
sammensetzung bayrischer  Mergel  und  der  aus  denselben  gebrannten 
Cemente.  Die  SiOg  war  in  letzteren  zum  grössten  Theil  lösl. ,  doch 
ist  alle  SiOg  zusammen  bestimmt. 
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Mergel. 


in 

HCl 
lösl. 


in 

HCl 
unlösl. 


Kohlensaurer  Kalk     .     .     . 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures    Manganoxydul 

Eisenozjd 

Thonerde       

Phosphorsäure  .... 
Schwefelsaurer  Kalk  .  . 
Wasser 

Kalk 

Kisenoxyd 

Thonerde 

Kieselsäure 

Kali 

Natron 


I 


55,87 
0,60 

Spuren 
5,03 
1,16 

0,74 
1,04 

0.70 
2,04 
2,00 
29,19 
0.85 
0,50 


11 


59,83 
0,88 

6,93 
4,07 

1,02 
4,12 


1,10 
1,63 
20,14 
0,28 
0,46 


111 


68,02 
1,60 

2,61 
5,13 
Sparen 
1,08 
6,12 


1,30 
1,04 
12.70 
0.24 
0,62 


IV 


61,08 
1,08 
0,40 
4,95 
2,83 

Spuren 
0,20 
2,28 


1,36 
0,80 
24,05 
0.35 
0,50 


73,11 
2,13 

Spuren 
2,24 
1,06 
0.44 
0,82 
1,06 

0,84 
2,30 
2,88 
12,10 
0,36 
0,53 


99.82 


99,36 


99,46 


99,87 


99,94 


Cemente. 


11 


HI 


IV 


in 
HCl 
lösl. 


m 

HCl 

unlösl. 


Kalk     .     .     . 

Magnesia 

Manganoxyd 

Eisonoxyd 

Thonerde 

Kohlensäure  . 

Phosphorsäure 

Schwefelsäure 

Kali      .     .     . 

Natron      .     . 

Eisenoxyd 

Thonerde  .  . 

Kieselsäure  . 

Wasser     .  . 


44,96 
1,52 

Spur 
5,88 
6,43 
4,52 

1,20 
0,45 
0,64 

0.40 

0,74 

32,60 

0,72 


46,07 
0,90 

5,00 
7,13 
1,38 
Spuren 
1.96 
0,25 
0,56 

0,58 

0,36 

34,07 

1,47 


52,46 
0,50 

8,07 
7,43 
2,25 
Spuren 
1.30 
0,30 
0,78 

0,28 

0,83 

25.21 

0,68 


47,53 
2,04 
0,56 
7,34 
4,15 
5.58 

Spuren 
0,40 
0,48 
0,60 

0,80 

0,60 

28,56 

1,20 


50,40 
1,24 
Spur 
8,64 
4,71 
4.61 
0,52 
1,10 
0,50 
0,73 

Spaifm 
0,70 

25,29 
1,38 


100,01 


99,75 


100,09 


99,84 


99,72 


Ob  sich  die  Cemente  mit  H^O,  ähnlich  wie  gewöhnlicher  Kalk, 
nur  langsam  löschen  und  einen  Brei  liefern  (hydraulischer  Kalk), 
hängt  von  der  Art  der  Vertheilung  des  Thons  ab.  Ist  letzterer  in  dem 
Gestein  sehr  gleichmässig  vertheilt,  so  muss  der  Cement  vor  der  Be- 
nutzung gemahlen  werden  (Romancement).  Die  hydraulischen  Kalke 
und  Romancemente  sind  hell-  bis  dunkelgelb  und  rothbraun,  S6.  2,55 
bis  t;5,00.  Ihre  Zusammensetzung  schwankt  bedeutend  mehr  als  bei  dem 
dichteren  Portlandcement ;  sie  enthalten  stets  noch  eine  gewisse  Menge 
Aetzkalk,  erwärmen  sich  frisch  gebrannt  mit  HgO  viel  stärker  als  Port- 
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landcement,  um  50^  und  mehr,  nehmen  begieriger  COg  und  HoO  aus 
der  Luft  auf  und  erhärten  auch  schneller  unter  HgO.  In  dieser  Be- 
ziehung ist  indess  ihr  Verhalten  sehr  verschieden,  wie  sie  auch  sehr 
verschiedene  Festigkeit  erreichen. 

Cement  aus  doloniitischen  Kalken.  Wird  dolomitischer  Kalk 
bei  etwa  400^  gebrannt,  so  dass  nur  MgCO^  nicht  CaCOj,  zersetzt  wird, 
so  erhärtet  er  nach  dem  Brennen  unter  HgO  (Deville,  D.  179.  309: 
Hauenschild,  Notizbl.  d.  V.  für  Fabr.  von  Ziegeln  1873.  280).  Bei 
höherer  T.  gebrannt,  quillt  die  Masse  mit  HgO  auf  und  es  erfolgt, 
keine  Erhärtung.  Je  weniger  SiOg  und  AljjO.^  das  Gestein  enthält,  um 
80  weniger  CaCO^  darf  beim  Brennen  zersetzt  werden,  bei  reichem 
Gehalt  an  Thon  darf  stärker  gebrannt  werden,  da  sich  alsdann 
Kalksilikate  bilden  (Michaelis,  die  hydraul.  Mörtel.  Leipzig  1869). 
Gätschenberger  (D.  192.  421)  fand,  dass  aus  einem  dolomitischen 
Mergel  beim  Brennen  unter  400®  guter  Cement  erhalten  wurde,  bei 
stärkerem  Brennen  wurde  der  Cement  rissig,  bei  Sintertemperatur  aber 
entstand  ein  durch  Silikatbildung  erhärtender  Cement,  der  dem  ersteren 
durch  rasches  und  vorzügliches  Erhärten  überlegen  war.  Der  Cement 
aus  diesem  Gestein  enthielt: 

Kalk 44,22  Manganoxydul     .     .     .  2,33 

Magnesia 17,77  Kali  und  Natron     .     .  4,72 

Eisenoxyd       ....  3,07  Kieselsäure     ....  22,14 

Thonerde 3,75 

Bender  (D.  198.  504)  untersuchte  einen  dolomitischen  Mergel, 
welcher  enthielt: 

in  HCl  lösl.  in  HCl  unlösl. 

Kohlensauren  Kalk  ....  57,67  Kieselsäure       .     .     .     13,60 

Kohlensaure  Magnesia .     .     .  19,24  Thonerde 

Kohlensaures  Eisenoxydul      .  1,39  Eisenoxyd 

Kohlensaures  Manganoxydul  .  1,11  Phosphorsäure       .     .       0,12 

Thonerde *    .     .  0,25  Kalk 0,2G 

Phosphorsäure 0,31  Magnesia     ....       0,40 

Wasser 1,12  Rest 1,74 

Er  erhielt  weder  bei  schwachem,  noch  bei  starkem  Brennen  bis  zur 
Sinterung  einen  kräftig  erhärtenden  Cement.  In  Oberkammerloh  bei 
Tegemsee  erhält  man  nach  F eicht inger  vorzüglichen  Romancement 
aus  Mergel,  der  in  den  einzelnen  Schichten  folgende  Zusammensetzung 
besitzt : 

Kohlensaurer  Kalk  ....  45,31 

in         Kohlensaure  Magnesia      .     .  25,44 

HCl       Eisenoxyd 1,24 

lösl.       Thonerde 0,94 

Wasser 2,89 

in       I  Kieselsäure 20,52 

HCl       Thonerde 2,97 

unlösl.  I  Eisenoxyd 0,60 


4,21 


48,64 

46,59 

46,28 

24,30 

26,37 

27,30 

1,63 

1,41 

1,12 

1,28 

1,10 

0,74 

4,26 

1,47 

1,31 

16,87 

19,74 

20,39 

2,48 

2,79 

2,47 

0,43 

O,')'» 

0.46 

99,91   99,89  100,02  100,07 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie.    III.  11 
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Portlandcement.  Aspdin  stellte  1824  zuerst  Gement  aus 
Kalkstein  und  Thon  dar,  indem  er  die  Mischung  brannte,  bis  alle  CO, 
entwichen  war  und  das  Produkt  pulverte.  Schon  vor  Aspdin  hat 
man  auf  ähnliche  Weise  in  Frankreich  und  England  Cement  bereitet; 
er  aber  ermittelte  das  richtige  Mischungsverhältniss  und  die  geeignete 
T.  Paslay  gab  1826  den  Anstoss  zur  Entwicklung  der  englischen 
Cementindustrie  und  1850  wurde  zuerst  Portlandcement  in  Deutschland 
von  Gieron  bei  Stettin  und  1852  von  Bleibtreu  auf  Wollin  her- 
gestellt. 

Man  benutzt  ziu*  Herstellung  von  Portlandcement  leicht  zertheil- 
baren  Kalk  wie  Mergelerde,  Kreide,  tuffartigen  oder  mulmigen  Süss- 
wasserkalk  (Wiesenkalk).  Diese  Kalksteine  müssen  gemahlen,  sand- 
und  feuersteinhaltige  Kalke  müssen  geschlämmt  werden.  Etwaiger 
Thongehalt  des  Kalkes  ist  in  Rechnung  zu  stellen.  Aus  magnesia- 
haltigen  Kalken,  bei  denen  sich  der  Thonzusatz  ledigUch  nach  dem 
Kalkgehalt  berechnet,  da  die  Magnesia  nicht  als  Ersatz  des  Kalkes 
in  Betracht  kommt,  erhält  man  stets  geringwerthigere  Gemente  als 
aus  reinem  Kalk  (Erdmenger,  D.  209.  286;  211.  13;  Frühling, 
Notizbl.  1875.  83).  A IIa  in  (Notizbl.  1870.  79)  vriU  einen  Baryt- 
cement  hergestellt  haben,  der  härter  sei  als  irgend  ein  anderer,  nach 
Aaron  (Notizbl.  1872.  293)  ist  der  Barytcement  allenfalls  als  Luft- 
mörtel, nicht  aber  als  Wassermörtel  verwendbar.  Der  mit  dem  Kalk 
zu  mischende  Thon  soll  möglichst  wenig  Sand,  aber  viel  mehr  SiOg 
als  die  eigentlichen  Kaoline  enthalten.  Meist  kommen  leicht  schmelz- 
bare Thone  mit  erheblichem  Gehalt  von  Fe^Oj,  und  Alkalien  zur  An- 
wendung. Auch  MgO  erhöht  nach  Frühling  (Notizbl.  1875.  83)  die 
Schmelzbarkeit,  doch  wirken  mehr  als  4  "/o  ungünstig.  Erprobte  Thone 
enthielten  (COg-  und  HgO-frei): 

Kieselsäure      .     .     .  60,06  59,25  60,00  62,48  68,45 

Thonerde    ....  17,79  23,12  22,22  20,00  11,64 

Eisenoxyd  ....  7,08  8,53  8,99  7,33  14,80 

Kalk 9,92  —  4,18  6,30  0,75 

Magnesia    ....  1,89  2,80  1,60  1,16            — 

Kaü 2,50  1,87  1,49  1,74  1,90 

Natron 0,73  1,60  0,72  0,37  2,10 

Gips 0,60  2,73  0,89  0,60           — 

Statt  Thon  wird  auch  Mergel,  statt  Kalk  Kalkmergel  benutzt,  Dorn 
(Der  Liasschiefer,  Tübingen  1877)  empfahl  bituminösen  Liasschiefer, 
Frühling  (Notizbl.  1870.  180)  bituminöse  Schiefer  und  Stückkalke. 
Diabas  und  Diorit  (Balling,  Ch.  C.  1871.  602;  Erdmenger,  W.  J. 
1880.  r)06)  befördern  sehr  stark  das  leichte  Sintern  und  Schmelzen. 
Ebenso  wirkt  Flussspath  (Erdmenger,  Thonindustrie-Ztg.  1882.  27,  65), 
nur  dass  er  auch  das  Zerfallen  befördert  und  die  Masse  mürber  macht; 
Er  eignet  sich  besonders  für  mangelhaft  sich  aufschliessende  Rohmasse 
und  bei  nicht  mehr  als  2"/o  beeinträchtigt  er,  abgesehen  von  einer 
Verfärbung,  die  Qualität  nicht.  NagCO^  bringt  bei  0,5 ®/o  die  Masse 
leichter  zmn  Sintern  und  giebt  besseren  Brand,  die  Einwirkung  der 
Koaksschlacke  wird  verhindert  und  der  Cement  hält  besser  das  zur  Er- 
härtung nöthige  HgO  zurück.  Die  Qualität  des  Cements  wird  im 
Uebrigen  diu-ch  NagCOjj  nicht  beeinflusst  (Erdmenger,  D.  218.  503). 
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In  Tirol,  Oberbayern,  bei  Salzburg  verarbeitet  man  Mergel,  welche 
ohne  jeden  Zusatz  bis  zur  Sinterung  gebrannt  guten  Cement  liefern. 
Derartiger  Mergel  von  Perlmoos  enthält  nach  Feichtinger  (D. 
174.  483): 

in  HCl  lösl.  in  HCl  unlösl. 

Kohlensauren  Kalk      .     .  70,64                 Kieselsäure  .  15,92 

Kohlensaure  Magnesia      .     1,02                 Thonerde    .  .  3,08 

Eisenoxyd 2,58                 Eisenoxyd .  .  1,40 

Thonerde 2,86                 Kali       .     .  .  0,55 

Gips 0,34                Natron.     .  .  0,82  =  21,77 

Wasser  u.  organ.  Substanz     0,79  =  78,23 

Die  Rohmaterialien  zur  Cementfabrikation  werden  aufs  Innigste 
gemischt  und  zwar  als  Pulver  (trockenes  Verfahren),  nach  dem 
Schlämmen  des  einen  Bestandtheiles  als  Brei  mit  dem  trocknen  Pulver 
des  andern  (halbnasses  Verfahren)  oder  nach  dem  Schlämmen  von  Thon 
und  Kalk  in  Form  von  Schlamm.  Nach  Michaelis  (1.  c.  215)  müssen 
Thon  und  Kalk  in  solchem  Verhältniss  angewandt  werden,  dass  der 
Cement  auf  80  Aeq.  SiOa  210  bis  230  Aeq.  CaO  und  15  bis  25  Aeq. 
AI2O3  und  FejO^  enthält,  werden  SiO^  und  die  Sesquioxyde  (als  Säuren) 
dem  CaO  gegenübergestellt,  so  ergeben  sich  als  Grenzwerthe: 

100  ( SiOg,  R.0,)  200  CaO  und  100  (SiO^,  R.O3)  240  CaO. 

Unter  200  CaO  tritt  Zerfallen,  über  240  Treiben  ein,  es  empfiehlt 
sich,  nicht  unter  220  CaO  zu  gehen  und  man  darf  um  so  mehr  CaO 
(bis  240)  anwenden,  je  inniger  die  Mischung  ist.  Der  Formel  100 
(SiOg,  11^0:! )  220  CaO  entspricht  die  Zusammensetzung: 

CaO '60,14,  SiO^  24,46,  A1,0,  6,59,  Fefi,  2,92,  Alkali,  Rest. 

Ganz  reiner  CaOj,  (der  56  CaO  liefert)  fordert  auf  1  Ctr.  rund 
15  kg  Thon.  Abgesehen  von  den  Verunreinigungen,  welche  dies  Ver- 
hältniss abändern,  erhöht  man  den  CaO-Gehalt,  um  schweren,  langsam, 
aber  vorzüglich  erhärtenden  (^ement  zu  erhalten,  oder  den  Thongehalt, 
um  prompteres  Binden  zu  erzielen. 

Aus  dem  auf  die  angedeutete  Weise  hergestellton,  innigen  Gemisch 
der  Rohmaterialien  werden  möglichst  dichte  Ziegel  geformt,  die  man 
trocknet  und  in  Schachtöfen,  auch  in  Ringöfen  brennt.  Zum  Brennen 
ist  helle  Weissglut  (etwa  2000^)  erforderlich,  deren  Intensität  man 
nach  der  Farbenveränderung  des  Cements  beurtheilt.  Bei  dunkler 
Rothglut  entsteht  CaO,  der  aufschliessend  auf  den  Thon  wirkt  und 
Silikat  bildet,  bei  heller  Rothglut  ist  die  Masse  in  H(J1  völlig  lösl. 
geworden,  sie  erhitzt  sich  aber  noch  stark  mit  HoO  und  erhärtet  nur 
schwach.  Bei  steigender  T.  wird  CaO  mehr  und  mehr  von  den  Sili- 
katen gebunden,  die  Erhitzung  mit  HgO  schwindet  und  die  Erhär- 
tungsfähigkeit wächst.  Bei  Weissglut  entsteht  eine  gesinterte,  mehr 
oder  weniger  poröse,  ziemlich  feste,  durch  Eisenoxydkalk  graugrüne 
Masse,  der  fertige  Cement.  Bei  noch  höherer  T.  wird  der  Cement 
blaugrau,  es  entsteht  Ferrosilikat ,  zuletzt  verschwindet  Fe^Oj  voll- 
ständig, die  Masse  schmilzt,  wird  obsidianartig  und  durch  Ferrosilikat 
grOnschwarz. 

Bisweilen  zerfällt  der  Cement  bei  Beginn  des  Brandes  und  beim 
Abkühlen  zu  Pulver,    welches   mit  H.,0  schlecht  oder   kaum   noch  er- 
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härtet.  Dies  geschieht  nach  Michaelis  (J.  pr.  100.  265),  wenii 
zu  wenig  CaO  vorhanden  ist,  um  Fe^Oy  und  AlgO.,  vor  der  theil- 
weisen  Verbindung  mit  SiOg  zu  bewahren.  Es  entsteht  dann  eine 
Verbindung,  die  beim  Abkühlen  zerfällt.  Nach  Erdmenger  (Thon- 
industrie-Ztg.  1881.  51)  zerfällt  der  Cement  bei  zu  scharfem  Zug  im  Ofen 
oder  bei  Anwendung  von  aschenreichem  Koaks,  da  die  Asche  auf  CaO 
wie  Thon  einwirkt.  Frühling  (Notizbl.  1875.  84)  sucht  die  Ursache  des 
Zerfallens  in  zu  langsamem  Brennen.  Nach  Le  Chatelier  (C.  r.  94. 
8(37:  Thonindustrie-Ztg.  1882.  20;3)  erweicht  das  Silikat  2CaO.SiOj 
bei  zu  hoher  T.  und  bildet  eine  etwas  durchscheinende  Masse,  die  bald 
kryst.  wird  und  dann  zu  Pulver  zerfallt.  Nach  Schott  enthält  zer- 
fallener (A^ment  oft  über  30 '^/o  CaCO^  und  eine  entsprechende  Menge 
freier,  in  KOH  lösl.  SiO^. 

Der  fertige  Cement  wird  sehr  fein  gewaschen  und  gesiebt. 

Eigenschaften.  Portlandcement  ist  hell-  bis  dunkelgrau,  mit  einem 
Strich  ins  Blaue  oder  Grüne.  Nach  Pettenkofer  (D.  113.  367)  sind 
die  kleinsten  Tlieile  blättrig  oder  schiefrig,  so  dass  sie  sich  sehr  dicht 
aneinander  lagern  können.  Erdmenger,  Thonindustrie-Ztg.  1880.  366) 
fand  nur  rundUche  Kömer  mit  drüsenformig  löchriger  Oberfläche, 
trachytartig  zerrissen.  Le  Chatelier  (C.  r.  94.  876)  untei-schied  unter 
dem  Polarisationsmikroskop  Tricalciumaluminat  AlgOy .  3CaO,  als  Haupt- 
bestandtheil  Kalkperidot  Ca^SiO^,  vielleicht  der  einzig  wirksame  Be- 
standtheil  des  Cements,  ferner  Calciumferrialuminat  2(AlFe)203.3CaO, 
der  am  leichtesten  schmelzbare  Bestandtheil,  und  Mg-Verbindungen. 

S(t.  3,2  (Michaelis  1.  c,  Pettenkofer.  D.  113.  367),  2,99  bis 
3,08  (Seger  und  Aron,  D.  225.  568),  3,11  bis  3,23,  im  Mittel  3,123 
(Schumann,  Thonindustrie-Ztg.  1883.  236).  Nach  Erdmenger  (D. 
227.  41(1)  steigt  S6.  bis  zum  garen  Zustand  des  Cements  und  sinkt 
wieder  bei  höherer  T.  Portlandcement  ist  also  dichter  als  Boman- 
cement,  gie])t  deshalb  auch  dichteren,  festeren  Mörtel  und  absorbirt 
weniger  begierig  HgO  und  COg. 


Zusammensetzung  des  Portlandcements. 


Kalk  .    .    .  . 

Magnesia    .  . 

Thonerde    .  . 
Eisenoxvil  . 

Kali   .   \     .  . 

Natron    .     .  . 
Kieselsäure 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 

Gips  .     .     .  . 

Kohlensäure  . 
Unlösliches 

Wasser  .     .  . 


Englischer  Portlandcement 


Amöne- 
bürg 


Bonn 


Kul*. 
stein 


54,11 
0,75 
7,75 
5.80 
1,10 

IM 

22,28 

0.75 

1,00 

2,15 
2,20 
1,00 


54,40 
0,86 
7.73 
5,50 

0,8li 

1,78 

28,72 


1,12 

2,80 
0.9G 


57,0 
2,5 
b,o 
4.5 
1.0 
0,2 

15,9 


2.t) 
9.4 
0.4 


56,68 
0,57 
7,74 
3,70 

0,68 

22,74 


1,66 
3.50 
0,53 
1,90 


58,03 
2,39 

11,30 
3,36 

0,72 

21,11 


0,51 
0,83 
0,49 
0.54 


57,18 
1,32 
9,20 
5,12 
0,58 
0,70 

23,36 


0.64 
1,90 


55,78 
1,62 
8,90 
6,05 
0,75 
1,06 

22,53 


1,85 
1,46 


Lüne- 
burg 


62,02 
1,18 
6,52 
2,82 
0,57 
1,70 

22,58 


1,15 
1,51 
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Auf  Wasser-  und  kohlensäurefreien  Zustand  berechnet; 


Eng. 
lischer 
Cement 


Stettiner 


Stern- 
Cement 


Wildauer 


Französ.  Cement 


Kalk.  .  .  . 
Magnesia  .  . 
Kieselsäure 
Thonerde  .  . 
Kisenoxyd  .  . 
Kali  ...  . 
Natron  .  .  . 
Schwefelsaurer  Kalk 
'Phon  und  Sand  .     . 


59,06 
0,82 

24,07 
6,92 
3,41 
0,73 
0,87 
2,85 
1,47 


62,81 
1,14 

23,22 
5,27 
2,00 

1,27 

1,30 
2,54 


61,74 
2,24 

25,63 
6,17 
0,45 
0,60 
0,40 
1,64 
1,13 


61,64 

23,00 
6,17 
2.13 


61,91 
1,15 

24,19 
7,66 
2,54 
0,77 
0.46 

1,32 


60,33 
0,23 

25,96 
7,04 
2,46 
0,94 
0,30 
1,52 
1,04 


60,90 

25,40 
14,00 


62,62 

25,45 
7,38 
4.55 


61,45 

25,13 
9.44 
2,36 


1,22 


Cement  enthält  auch  Sulfide,  Sulfate,  ünterschwefligsäure-  und 
Unterschwefelsäuresalze  (Kämmerer,  Notizbl.  1877.  304;  1878.  348; 
vergl.  Erdmenger,  D.  230.  72;  Schott,  Notizbl.  1878.  111). 

Als  mittlere  Zusammensetzung  gibt  Michaelis  (1.  c.)  an: 


Kalk 60,05 


Kieselsäure  . 
Thonerde 
Eisenoxyd    . 


24,31 
7,50 
3,34 


Magnesia 
Kali     . 
Natron 
Gips     . 


1,17 
0,80 
0,74 
1,82 


Bei  12  an  der  Kgl.  Prüfungsstation  für  Baumaterialien  in  Berlin 
untersuchten  deutschen  Portlandcementen  (Mitth.  aus  d.  Kgl.  Versuchs- 
anstalten 1883)  lag  die  Zusammensetzung  zwischen  folgenden  Grenzen  (a). 
Candlot  (Etudes  pratiques  sur  le  ciment  de  Portland,  Paris  1880) 
giebt  als  äusserste  Grenzen  für  französische  und  ausländische  Portland - 
cemente  an  (b): 


a 


Kalk       .... 

61,26     64,41 

■i8     -67 

Kieselsäure      .     . 

19,80     25,37 

26        20 

Thonerde    .     .     . 

4,31       8,29 

5    —10 

Eisenoxyd  .     .     . 

2.47—  3,96 

2—6 

Magnesia    .     .     .     . 

0,47       2,23 

0,5       3 

Alkalien     .     .     .     . 

0,80       2,27 



Schwefelsäure 

0,41       1,70 

0.5-  2 

Unaufgeschlossen 

0,35       1,38 



Glühverlust      .     .     . 

0,66       1,51 

Von  allen  Cementen  besitzt  Portlandcement  die  grösste  Binde- 
kraft und  Festigkeit.  Mit  HgO  zu  dickem  Brei  angerührt,  bindet  er 
je  nach  seiner  Zusammensetzung  und  der  T. ,  bei  welcher  er  ge- 
brannt wurde,  mehr  oder  minder  schnell  und  erlangt  mit  der  Zeit 
grosse  Festigkeit.  Als  langsam  bindend  sind  Cemente  zu  bezeichnen, 
die  in  Stunden  oder  in  längerer  Zeit  abbinden.  Bei  manchen  Cementen 
erfolgt  das  Abbinden  schon  in  5  bis  10  Minuten.  Höherer  Kalkgehalt 
gibt  bei  geeignetem  Brande  schweren,  dichten,  langsam  erhärtenden 
Cement,  während  hoher  Thongehalt  schnelles  Binden  veranlasst.  Hohe 
T.   des  H^O  beschleunigt  das  Abbinden.     Langsam   bindender  Cement 
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darf  sich  während  des  Abbindens  nicht  wesentlich  erwärmen,  rasch 
bindende  zeigen  eine  merkliche  Temperaturerhöhung.  Der  Cement  darf 
beim  Abbinden  sein  Volumen  so  gut  wie  absolut  nicht  verändern,  er 
darf  nicht  „treiben*.  Ein  unter  H^O  erhärtender  Kuchen  darf  sich 
nicht  verkrümmen  und  keine  Kantenrisse  bekommen.  Beim  Treiben 
erfolgt  Zerklüftung  des  Gements  unter  allmählicher  Lockerung  des 
zuerst  gewonnenen  Zusammenhangs,  was  zu  gänzlichem  Zerfallen  des 
Cements  führen  kann. 

Beim  Lagern  in  trockner  Luft  gewinnt  Cement  an  Bindekraft, 
er  wird  feiner,  bindet  langsamer  ab  und  wird  volumenbeständiger.  Die 
Verzögerung  des  Abbindens  erklärt  sich  nach  Schumann  (NotizbL 
1878.  159)  dadurch,  dass  sich  beim  Lagern  jedes  einzelne  Cement- 
theilchen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Hydratverbindungen  resp.  von 
CaCO^  bedeckt,  welche  das  Eindringen  von  H^O  beim  Anmachen  auf 
eine  gewisse  Zeit  verhindert.  Nach  Erdmenger  (Thonindustrie-Ztg- 
1880.  105)  können  Cement«,  die  ganz  frisch  langsam  binden,  durch 
Lagerung  schneller  bindend  werden.  Er  fand  (D.  215.  538;  216.  63), 
dass  frischer  Cement  frei  ist  von  COg,  beim  Lagern  aber  COg  anzieht 
(bis  2,2  "/o  in  8  Monaten).  Dabei  verbessert  er  sich  bis  zu  einer  be- 
stimmten Grenze.  Frischer  Cement  hatte  SG.  3,2,  nach  Aufnahme  von 
2,2  ^/o  CO,  2,9(5.  Die  Verbesserung  ist  ein  rein  innerlicher  Molekular- 
vorgang; der  im  Innern  eines  Fasses  befindliche  Cement  gewinnt 
durch  Lagerung  mehr  als  der  oben  aufliegende,  welcher  CO«  absorbirt  und 
dadurch  langsamer  bindend  wird  (Thom'ndustrie-Ztg.  1878.  35).  CO^ 
stumpft  auch  die  Erwärmungsfähigkeit  des  Cements  beim  Anmachen 
mit  H^O  ab.  Diese  Abstumpfung  wird  schneller  als  durch  Lagern 
erreicht,  wenn  man  COg  abgebende  Salze  wie  Bikarbonate  oder  wenig 
HgO  beimischt.  Das  Abstumpfen  durch  COg  gibt  höheren  Festig- 
keitsgrad als  das  Abstimipfen  durch  H^O.  Das  Maximum  der  Festig- 
keit erreicht  Cement,  wenn  SG.  von  3,20  auf  3,12  herabgegangen  und 
0,8  "/o  COj,  aufgenommen  sind.  Bei  längerem  Lagern  tritt  Verschlech- 
terung ein.  Beim  Lagern  erfolgt  eine  Eontraktion  des  Cements 
(während  er  spezifisch  leichter  wird),  und  wenn  diese  ihr  Maximum 
erreicht,  so  besitzt  der  Cement  auch  seine  grösste  Festigkeit.  Einige 
Zeit  darauf  beginnt  ein  Wachsen  des  Volumens  und  nun  wird  der 
Cement,  wenn  auch  vor  Feuchtigkeit  und  COg  geschützt,  träge  im  Ab- 
binden und  erhärtet  langsamer.  Wenn  SG.  des  gelagerten  Cements 
unter  8,1  herabgegangen  ist,  kann  es  durch  starkes  Ausglühen  wieder 
auf  3,2  bis  3,23  gebracht  werden.  Nach  Heintzel  (D.  228.  277) 
färbt  sich  Cement  am  Licht  gelb  durch  Oxydation  der  Eisenverbindungen« 
Gleichzeitig  nehmen  Bindezeit  und  Festigkeit  ab  (?). 

Dem  fertigen  Cement  wird  Na^COg  zugesetzt,  um  ihn  langsamer 
bindend  zu  machen;  Na^COg  wirkt  wie  CO«,  bewirkt  aber  keine  Ver- 
grösserung  der  Kontraktion,  auch  befähigt  es  den  Cement,  das  zur  Er- 
härtung erforderliche  Wasser  zurückzuhalten.  Zu  schwach  gebranntem 
Cement  gibt  man  einen  Zusatz  von  ungebranntem  Gips,  der  hier  nach 
Schott  (Notizbl.  1878.  107)  wie  beim  gebrannten  Kalk  wirkt.  Er 
veranlasst  langsameres  Abbinden  und  ersetzt  mithin  das  Ablagern.  Auf 
bereits  abgelagerten  Cement  wirkt  Gips  schädlich.  Nach  Dyckerhoff 
(NotizbL  l878.  112)  macht  Gips  auch  scharf  gebrannten,  rasch  bin- 
denden Cement  langsamer  bindend,  veranlasst  aber  eine  stärkere  Aus- 
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dehnung  des  Cements  während  des  Erhärtens.  Nach  Erd menger 
(Thonind.-Ztg.  1878.  55;  D.  230.  71)  liegt  die  Grenze  des  Gipszusatzes 
bei  2"/o,  grösserer  Zusatz  vermindert  die  Festigkeit  und  führt  zu  Zer- 
klüftung des  Cements.  Nach  Toniei  (Notizbl.  1879.  162)  beschleunigen 
die  Sulfate  der  Alkalimatelle  das  Abbinden,  alle  übrigen  Sulfate,  auch 
Alaun,  verzögern  sie.  Leicht  gebrannte  MgO  erhält  nach  Erdmenger 
(D.B.P.  26130)  Cement  mit  höherem  Sandzusatz  noch  bindefdhig,  macht 
ihn  widerstandsfähiger  gegen  Seewasser  und  verhindert  die  Bildung 
von  Haarrissen  an  der  Luft.  Je  magerer  der  Mörtel  gehalten  wird, 
um  so  mehr  MgO  (bis  30  "/o)  darf  man  beimischen.  Ein  Zusatz  von 
Schlackenmehl,  gemahlenem  Trass,  Thonschiefer,  Kalkstein  zum  Cement 
bewirkt  keine  Verbesserung,  ist  vielmehr  einem  Zusatz  von  Sand  gleich 
zu  achten  und  jedenfalls  zu  verwerfen. 

Erhärtungsprozess.  Bald  nach  dem  Anmachen  des  Cements 
mit  HgO  erfolgt  das  Anziehen  oder  Abbinden  desselben,  er  erlangt  so 
viel  Zusammenhang,  dass  er  in  HoO  nicht  mehr  zerfällt.  Das  H^O, 
in  welchem  er  liegt,  wird  alkalisch,  enthält  CaO,  Alkalien,  SiO«  in  Lsg. 
und  überzieht  sich  mit  einer  Haut  von  CaCOy.  Die  Härte  des  abge- 
bundenen Cements  nimmt  an  der  Luft  und  unter  HgO  alhnählich  zu 
und  der  Cement  enthält  dann  chemisch  gebundenes  H^jO  und  COo. 
Nach  Feich tinger  band  Cement  gleich  nach  dem  Anmachen  0,99, 
nach  4  Stunden  1,41,  nach  20  Stunden  2,29,  nach  24  Tagen  10,40, 
nach  35  Tagen  11,43,  nach  56  Tagen  11,60  HgO.  Ein  und  derselbe 
Cement  kann  nach  Winkler  verschiedene  Mengen  H^O  binden;  er 
fand  in  einer  Probe  12,1,  bei  einer  andern  20,3 ^/o  HgO.  Soll  der  Cement 
völlig  erhärten,  so  niuss  er  während  des  ganzen  Verlaufs  des  Erhär- 
tungsprozesses hinreichend  feucht  erhalten  werden.  Trocknet  er  in  den 
ersten  Wochen  zu  stark  aus,  so  erlangt  er  nicht  die  volle  Festigkeit. 
Im  Sommer  bindet  Cement  rascher  als  im  Winter,  er  wird  aber  bei 
niederer  T.  fester.  Frost  unmittelbar  nach  der  Verarl)eitung  liindert 
die  Erhärtung  wesentlich.  Nach  Erdmenger  (Thonind.-Ztg.  1878.  46) 
erlangt  Cement  in  lauwarmem  HgO  grössere  Festigkeit  als  in  heissem 
oder  kaltem.  Nach  Michaelis  erhärtet  Cement  mit  kochend  heissem 
HgO  nicht  schneller  und  erlangt  weit  geringere  Festigkeit.  Hartes  H^O 
verlangsamt  das  Abbinden  und  erhöht  die  Festigkeit  (Heintzel,  Notizbl. 
1878.  225;  Michaelis  D.  230.  141).  In  Meerwasser  bindet  Cement 
etwas  langsamer  ab,  als  in  süssem  HgO,  und  manche  Cemente  werden 
durch  Meerwasser  zerstört,  indem  die  Mg-Salze  dem  Cement  CaO  ent- 
ziehen. Vicat  (C.  r.  46.  190),  Malaguti  und  Durocher  (C.  r.  39.  183), 
Rivot  und  Chatony  (D.  143.  352)  schreiben  den  im  Meerwasser  ent- 
haltenen Gasen  (COg,  HgS)  die  Beschädigungen   der  Wasserbauten  zu. 

Langsam  bindender  Cement  erwärmt  sich  mit  HgO  sehr  wenig, 
schnell  bindender,  sehr  fein  gemahlener,  frischer  Cement  am  stärksten 
(um  9  bis  10,  auch  12^*).  Bei  Verwendung  grösserer  Mengen  Cement 
kann  die  T.  nach  Herzog  (W.  J.  1882.  047)  beim  Abbinden  um  32" 
steigen  und  befordert  somit  die  Festigkeit. 

Mit  HgO  erhärteter  Cement  kann  durch  vorsichtiges  Brennen 
regenerirt  werden  und  erlangt  dann  bei  abermaligem  Anmachen  mit 
H^O  dieselbe  Härte  wie  bei  der  ersten  Benutzung  (Michaelis,  Schott 
D.  202.  445).     Durch  Behandeln   mit  sehr  viel  destillirtem  HgO  wird 
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fein  zertheilter  Cement  nach  Gunning  (J.  pr.  62.  318)  vollständig 
zersetzt,  2,085  g  hinterliessen  nach  17tögiger  Behandlung  mit  40  kg 
HgO  1,752  g  braunen  flockigen  Bückstand.  15  g  erhärteter  Cement 
gab  in  zwei  Monaten  an  60  1  Rfi  ab:  1,408  g  CaO,  0,032  g  Alfi^  und 
0,102  g  SiOg.  Bei  der  Benutzung  des  Cements  wird  derselbe  durch 
die  CO2  des  H^O  geschützt.  Diese  bildet  CaC03  und  scheidet  SiOg 
ab  imd  beide  verstopfen  die  Poren  und  hindern  das  weitere  Eindringen 
von  CO2.  Ein  4  cm  starker  Chiss  von  Cement  enthielt  nach  20  Mo- 
naten in  der  äussersten  Schicht  31,  in  einer  Tiefe  von  9  mm  0,9  ^/o  CO,. 
An  der  Luft  erhärtet  Cement  schneller  als  im  H^O  und  die  Oberfläche 
wird  fester,  im  Innern  aber  zeigt  sich  der  gleiche  Härtegrad.  In 
lockere,  mit  Sand  gemischte  Cementmasse  dringt  CO,  tiefer  ein  und 
kann  dann  zerstörend  wirken. 

Nach  Schott  (D.  202.  437)  erhärtet  Cement  mit  kalt  gesättigter 
Lsg.  von  kryst.  Na^COg  angemacht  sofort,  mit  verd.  Lsg.  von  Na,COj 
oder  mit  reinem  £[,0  angemacht  erlangt  Cement  in  Lsg.  von  NagCOg 
den  äussersten  Grad  von  Härte.  Ist  der  Cement  gegen  Na^COg  im 
üeberschuss,  so  wird  die  Lsg.  völlig  ätzend.  Auch  Lsgn.  von  NH^Cl» 
Ammoniumoxalat  und  -E^rbonat  geben  sehr  harte  Massen,  obwohl  das 
Produkt  im  letzteren  Fall  57,6>  CaCOj,  und  2,1  ^/o  MgCO^  enthielt  und 
nach  dem  Erhärten  9,18®/o  lösl.  SiO^  abgab,  während  mit  H^O  ange* 
machter  Cement  nur  0,883^/o  lösl.  SiOj  abgab.  Schott  erhielt  auch 
sehr  gut  erhärtende  Cemente  aus  chemisch  reinen  Materialien  in  fol- 
genden Verhältnissen: 

Kieselsäure     .... 

Thonerde 

Eisenoxyd      .... 
Kalk 


1 

2 

3 

4 

23,8 

23,8 

23,3 

24,3 

11,4 

6,5 

6,9 

11,4 

4,7 

4,8 

64,8 

64,8 

65,4 

64,1 

L. 


100,0  100,0  99,9  100,1 

Eine  Probe  von  Nr.  2  gab  mit  1,2  NaOH  die  härteste  bis  dahin 
beobachtete  Cementmasse. 

In  Dünnschliffen  von  Cement  erkennt  man  als  überwiegenden  Be** 
standtheil  ein  zelliges,  milchfarbiges  Maschenwerk  aus  opaliger  Sub- 
stanz, dessen  Maschen  mit  spiegelglänzendem  Kalkhydrat  übersponnen 
sind.  Letzteres  scheint  aus  zusanmiengeroUten  Glasfaden  gebildet  zu 
sein,  die  aus  manchen  Löchern  an  den  Indern  hervorquellen.  In  der 
ganzen  Masse  liegen  ausserdem  einzelne  unzersetzte  Cementpartikelchen 
zerstreut  (Erdmenger,  Thonind.  Ztg.  1880.  Beilage  40). 

Nach  Fuchs  (D.  49.  271)  beruht  die  Erhärtung  des  Cements 
wesentlich  auf  der  Bildung  von  Calciumsilikat.  Nach  Vicat  (Pelouze  et 
Fremy,  Trait^  de  chemie)  entsteht  beim  Brennen  thonhaltigen  Kalk- 
steines ein  Aluminiumcalciumsilikat,  welches  H^O  chemisch  bindet  und 
dadurch  das  Erhärten  veranlasst.  Nach  Kuhlmann  (A.  eh.  1847.  364) 
enthalten  hydraulische  Kalke  dem  Mesotyp,  Apophyllit,  Stilbit  analoge 
HgO-haltige  Verbindungen,  die  das  beim  Brennen  verlorene  H,0  beim 
Erhärten  wieder  aufnehmen.  Dieselben  Verbindungen  bilden  sich  H^O- 
frei  bei  der  Herstellung  des  Portlandcementes.  Pettenkofer  (D.  flS, 
368)  billigt  die  Ansicht  v.  Fuchs',  macht  aber  die  Erhärtung  von  der 
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Zusammensetzuug  des  Thoiies  und  von  der  Kohärenz  des  Cements  ab- 
hängig. Je  dichter  die  Materialien  sind,  um  so  festeren  hydraulischen 
Mörtel  liefern  sie. 

Feichtinger  (D.  152.  40)  unterscheidet  drei  verschiedene  che- 
mische Wirkungen:  die  Hydratisirung  der  Silikate,  der  SiO^  und  des 
Ca(0H)2,  die  Verbindung  der  Silikate  und  SiO^  mit  CaCOH)^,  und  die 
Bildung  des  CaCOjj  aus  dem  überschüssigen  Ca(0H)2.  Der  erste  Pro- 
zess  veranlasst  das  Anziehen  oder  Abbinden,  der  zweite  die  Erhärtung, 
welche  durch  den  dritten  Prozess  noch  gesteigert  wird. 

Nach  Winkler  (J.  pr.  07.  444)  beruht  die  Erhärtung  der  Ro- 
mancemente  und  der  mit  Trass,  Puzzolan  und  Ziegelmehl  dargestellten 
Cemente,  die  sämmtlich  Ca(0H)2  enthalten,  auf  der  Verbindung  von 
SiOg  oder  saurem  Silikat  mit  CaÖ  zu  basischem  Silikat.  Bei  Portland- 
cement,  welcher  kein  CaCOH)^  enthält,  zerfällt  ein  Sihkat  aus  3  bis 
4  CaO  und  Alkali  und  1  SiÖg,  ALO,,  Fe^O.,  mit  H^O  in  CaCOH)^,  (klcium- 
silikat  und  Calciumaluminat ;  CafOH)^  bildet  mit  COg  Karbonat.  Der 
erhärtete  Portlandcement  enthält  dieselben  Verbindungen  wie  der  Roman- 
cement  (vergl.  Feichtinger,  D.  174.  437;  17B.  378;  Winkler, 
D.  175.  208;  178.  223).  Nach  Rivot  und  Chatoney  (C.  r.  43.  302. 
785;  W.  J.  1856.  131)  bildet  sich  beim  Brennen  SiOg-haltiger  Kalk- 
steine 3  GaO .  SiOg  und  die  Erhärtung  des  Cements  beruht  auf  der  Auf- 
nahme von  6  H3O  durch  dies  Silikat.  Beim  Brennen  thonhaltigen  Kalks 
entstehen  3Ca().SiOjj  und  3CaO.Al20...  Beide  Verbindungen  nehmen 
beim  Erhärten  6  H^O  auf,  das  Aluminat  ist  aber  weniger  beständig  und 
kann  durch  HgO  zersetzt  werden.  In  sehr  stark  gebranntem  Cement 
ist  ein  Calciumaluminiumsilikat  vorhanden,  welches  durch  HgO  zunäclist 
in  die  beiden  genannten  Verbindungen  zerfällt.  Nach  Hei  dt  (J.  pr. 
94.  209)  enthält  Cement  Thonerdekalk ,  Eisenoxydkalk  und  Calcium- 
silikat.  Bei  Einwirkung  von  HgO  werden  die  ersten  Verbindungen 
und  das  Silikat  zersetzt,  es  entsteht  Ca(OH)o,  welches  das  Silikat 
5Ca0.3SiO,  +  5HoO  und  CaCO,  bildet.  Bei"  weiterer  Einwirkung 
von  COj,  entsteht  neutrales  Silikat  und  SiOy,  welche  die  Theilclien  des 
CaCO.j  zu  steinharter  Masse  verkittet.  Fremy  (C.  r.  00.  993:  67. 
1205;  D.  177.  376;  192.  53)  bestreitet  die  Ansichten  von  Vicat, 
Rivot  und  Chatoney,  die  wesentlichen  Bestandtheile  des  Cements 
sind  nach  ihm  CaO.Al^O,,  oder  2CaO.Al20j^  oder  3CaO.Al20.j,  da- 
neben entstehen  Calci  um  alum  iniumsi  likate ,  welche  mit  Kalk  erhärten. 
Diesen  Kalk  liefern,  falls  er  nicht  frei  vorhanden  ist,  die  Aluminate, 
die  durch  HoO  zersetzt  werden.    Nach  Michaelis  entstehen  beim  Er- 
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härten  der  Romancemente,  die  freies  Ca(OH)^  enthalten.  2  CaO .  SiO^-f  "^HgO 
und  3  CaO .  Al^OalFejjO.^)  -\-  3  HgO  und  ausserdem  CaCO...  Portlandcement 
enthält  kein  Ca(0H)2,  sondern  die  genannten  Silikate  und  Aluminate. 
die  beim  Erhärten  H^O  aufnehmen.  Ausserdem  zerfallen  sehr  basische 
Verbindungen  von  Kalk  mit  den  Sesquioxyden  durch  HgO  in  minder- 
basische und  freies  Ca(OH)jj,  es  entsteht  CaCO.j,  auch  zersetzt  CO^ 
<Jalciumsilikat,  dessen  SiOg  die  Cementth eilchen  verkittet.  Der  erhärtete 
Portlandcement  enthält  5  CaO.  3  SiO.,  -\-  5  HoO,  3CaO.  ALO..(Fe.,() . )  -[  3H.,0 
und  Ca(0H)j5.  Knapp  (Amtl.  B.  über  die  Wiener  Weltausstellung  1875. 
3.  588)  legt  bei  der  Erklärung  der  Erhärtung  des  Cements  den  physi- 
kalischen Verhältnissen  wesentliche  Bedeutung  bei.  Nach  ihm  ist  die 
Erhärtung  davon    abhängig,    1.    dass    überhaupt  H^,0    gebunden  wird. 
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*J.  class  (bibei  keine  merkliche  Wärme  entwickelt  wird,  dass  der  Prozess 
langsam  verläuft,  3,  von  der  Menge  des  HjjO,  welches  dabei  gebunden 
wird,  4.  von  der  Menge  des  beim  Anmachen  des  gepulverten  Cements 
verwendeten  H^O,  5.  von  dem  Korn  der  gepulverten  Masse,  6.  von  der 
Zeit  der  Einwirkung  des  HgO,  7.  von  dem  mechanischen,  der  Aus- 
dehnung entgegenwirkenden  Widerstand,  8.  von  der  Raumerfüllung  und 
dem  Volumenge  wicht.  Erdmenger  (Thonind.-Ztg.  1879.  4,  171,  454; 
1880.  96,  100;  1881.  90,  228,  833,  340;  W.  J.  1880.  499;  1881.  541) 
schliesst  sich  im  Allgemeinen  den  Ausfuhrungen  von  Knapp  an  und 
sucht  die  Erhärtimg  mehr  durch  physikalische  als  durch  chemische 
Verhältnisse  zu  erklären.  Auch  Frühling  (W.  J.  1883.  045)  stimmt 
dem  bei  und  leugnet  die  Bildung  bestimmter  Silikate  als  Grundlage  der 
Erhärtung.  Erhärteter  Cement  wirkt  allgemein  nur  als  dichtes  Ca(OH)g. 
Die  natürlichen  HoO-haltigen  Kalksilikate,  die  man  als  Typen  der  er- 
härtenden Mörtelsubstauz  angenommen  hat,  zersetzen  nicht  Ammoniak- 
salze, während  in  der  Regel  der  gesammte  Kalkgehalt  eines  Cement- 
niörtels  auf  Ammoniaksalze  wirkt.  Die  Aufgabe  der  Cementfabrikation 
besteht  darin ,  möglichst  viel  Kalk  in  den  Cement  zu  bringen  und  so 
zu  ])inden,  dass  er  sich  ohne  Volum envergrösserung  hydratisirt.  Früh- 
ling hielt  (.^aO  unter  einem  Druck  von  20  bis  25  kg  auf  1  qcm  8  Tage 
unter  H^O  und  erhielt  eine  Masse  von  einer  Zugfestigkeit,  die  an- 
nähernd (lorjenigon  guter  Portlandcemente  entsprach,  aber  nicht  wasser- 
beständig war.  Die  Wasserbeständigkeit  des  Cements  ist  von  SiOg, 
AL,03  und  Fe^O..  in  einer  bis  jetzt  noch  nicht  völlig  erklärbaren  Weise 
abhängig.  Die  Rolle  der  SiO^  ist  jedenftiUs  keine  sehr  bedeutende, 
viel  wichtiger  erscheint  die  Al._jO..,  deren  Neigung,  mit  CaO  unter  Mit- 
wirkung von  HgO  eine  erstarrende  Masse  zu  bilden,  so  gross  ist,  dass 
flüssiger  Kalkbrei  durch  wenig  Thonerdehydrat  alsbald  erstarrt  und 
unter  H^O  erhärtet.  Die  lockere  Masse  trocknet  an  der  Luft  ein  und 
zerklüftet. 

Levoir  (Rec.  trav.  chim.  5.  59;  W.  J.  1884.  095,  712;  1885. 
()30)  nimmt  die  Bildung  von  gallertartiger  SiO^  an  der  Oberfläche  an, 
welche  in  den  kryst.  Zustand  übergeht.  lieber  Nachhärtung  von  Port- 
landcenient  macht  F.  Schiffner  (Deutsche  Bauztg.  1886.  419)  An- 
gaben, Foy  (Annal.  industr.  1887.  00)  hält  Aluminiumsilikat  für  wichtig. 
Nach  Untersuchungen  von  Michel  (J.  pr.  33.  548;  W.  J.  1886. 585)  über 
die  Hydraulicität  der  Cemente  tragen  SiO^,  und  Al^Oj,  als  solche  zur 
Erhärtung  bei;  besonders  bewirkt  SiO.,  die  Nachhärtung,  während 
AL^Oy  das  erste  Abbinden  verursacht.  Kalk  wirkt  direkt.  Zulkowski 
(Ber.  d.  österr.  ehem.  Gesellschaft  1889.  57)  stellte  folgende  Erhär- 
tungstlieorie  auf: 

1.  Das  Brennen  des  natürlichen  und  künstlichen  hydraulischen 
Kalkes  ])(^wirkt  eine  Aufschliessung  der  Thonerdeeisenoxydulsilikate  durch 
den  Kalk  unter  Bildung  eines  stark  basischen,  von  HgO  angreifbaren 
Silikats. 

2.  AV'ird  die  T.  bis  zum  Schmelzen  getrieben,  so  wird  sämmt- 
licher  Kalk  gebunden  und  die  hydraulischen  Eigenschaften   hören  auf. 

').  War  nur  Sinterung  eingetreten,  so  ist  das  Produkt  ein  Ge- 
menge von  freiem  Kalk  und  einem  geschmolzenen  oder  gefritteten 
basischen  Silikate. 

Nach  H.  de  Parsons  (Engineering;  Deutsche  Topf.  u.  Ziegl.-Ztg. 
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1888.  585)  ist  auch  Zucker  auf  die  Erhärtung  von  Einfluss.  Ein  Zu- 
satz von  P/o  Melasse  verzögert  das  Abbinden  und  verringert  inner- 
halb 3  Monaten  die  Festigkeit.  Er  führt  die  Wirkung  auf  mechanische 
Ursachen  zurück. 

Ein  Gehalt  des  Cements  von  MgO  veranlasst  starkes  Treiben  des- 
selben. Nach  Lechartier  (C.  r.  102.  1223)  begann  ein  Cement  von 
der  Zusammensetzung: 

SiO.     .     .     .     17,42  CaO      .     .     .     43,56 

Al^Ö.  +  FejjO,    9,82  MgO     .     .     .     20,18 

nach  einem  Jahr  derart  sich  auszudehnen,  dass  er  Granitsteine  sprengte 
und  Mauern  nach  aussen  drückte.  Lechartier  nimmt  den  langsamen 
Uebergang  der  geglühten  MgO  in  Mg(OH)g  als  Ursache  an.  Die  Zer- 
störung ist  eine  um  so  grössere,  je  leichter  das  HoO  auf  die  Masse  wirkt. 
Dyckerhoff  (W.  J.  1890.  709)  berichtet,  dass  die  Cemente,  welche  die 
zerstörende  Wirkung  auf  Bauwerke  ausgeübt  hatten,  viel  Mg  enthielten, 
jedoch  keine  Portlandcemente  waren.  Die  bis  zur  Sinterung  gebrannten 
Cemente  zeigen  oft  bei  einem  bestimmten  Gehalte  an  MgO  schädliche 
Wirkungen.  Bei  den  nicht  gesinterten  Romancementen  scheint  selbst  ein 
hoher  Gehalt  an  MgO  nicht  schädlich  zu  wirken.  Mg-haltige,  gesinterte 
Cemente  sind  deshalb  so  gefährlich,  weil  die  treibenden  Eigenschaften 
durch  die  Prüfungsmethodeu  nicht  erkannt  werden.  Ein  Gehalt  von 
3^  MgO  im  Portlandcement,  ist  unschädlich,  bei  4^/o  beginnen  schon 
die  schädlichen  Eigenschaften.  Der  MgO-Gehalt  der  mit  dolomitischem 
Kalk  hergestellten  Cemente  liegt  etwazwischen  (3,23 bis  21, 24 "/o.  Dycker- 
hoff hält  diese  Cemente  für  gefährlich. 

Das  sogen.  Lufttreiben  der  Cemente  hat  nach  Tetmajer 
(W.  J.  1887.  845)  seinen  Grund  in  der  ungenügenden  Mischung  der 
Rohmaterialien  und  der  damit  verbundenen  unvollständigen  Aufschlies- 
sung des  Silikats  im  Feuer.  Mit  H^O  tritt  dann  eine  Dissociation  der 
im  Feuer  gebildeten  Verbindungen  ein,  wobei  wahrscheinlich  labile 
Hydrosilikate  und  Kalkaluminate  gebildet  werden,  die  zwar  unter  H^O 
beständig  sind,  aber  an  der  Luft  schon  bei  niederer  T.  einen  Theil  des 
H2O  abgeben  und  zerfallen,  wohl  auch  durch  die  CO^  der  Luft  zersetzt 
werden.  Ueberschüssiger ,  bei  der  Aufschliessuug  des  Silikats  nicht 
verbrauchter  Aetzkalk  wird  in  dem  zerfallenden  Cement  blossgelegt 
und  nimmt  aus  der  Luft  CO^  und  H^O  auf. 

Das  Wassertreiben  wird  nach  Tetmajer  durch  übermässigen 
Gehalt  an  StoflFen,  die  durch  Oxydation  und  nachträgliche  Aufnahme 
von  HgO  eine  Volumvergrösserung  erfahren,  hervorgerufen.  Hierzu 
zählt  Tetmajer  die  Sulfide,  besonders  das  des  Kalkes,  welches  sich 
in  basisches  Kalksulfat  Ca^S05  j-  H^O  verwandeln  soll.  Es  kann  in 
Portland-  und  Schlackencement  vorkommen,  bei  hvdraulischen  Kalken  und 
Romancement  ist  die  Brandtemperatur  zur  Bildung  von  CaS  nicht  hoch 
genug. 

2.  Durch  grobes  Korn  des  Cementes,  fehlerhaften  Brand  des 
Rohmaterials  etc.  Das  Treiben  bewirkt  das  freie  Aetzkalkkom,  welches 
beim  Löschen  das  Vol.  vergi-össert. 

3.  Durch  einen  überschüssigen  Gehalt  an  quellungsfähigen  StoflFen, 
wie  CaO,  MgO,  CaSO^  etc. 
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Clave  und  P.  Debray  (Journ.  Frankl.  Inst.  1889.  220)  unter- 
suchten die  Durchlässigkeit  von  Cementmörtehi  und  die  Zersetzung 
derselben  durch  Seewasser.  Lsgn.  von  MgSO^  und  MgCl,  von  der 
annähernden  Eonz.  des  Seewassers  filtrirten  anfangs  durch  Beton- 
inischungen  sehr  schnell,  bis  nach  einigen  Tagen  die  Filtration  =  0  war. 
Der  Mg-6ehalt  des  Mörtels  hatte  zugenommen,  während  der  Gehalt 
an  CaO  abgenommen  hatte.  Gleichzeitig  trat  Volumvergrösserung  ein. 
Hey  de  und  Smith  (Journ.  Frankl.  Inst.  1889.  199;  W.  J.  1889.  848), 
Candlot  (Bl.  soc.  d'encourag.  1889),  C.  Heintzel  (Thonind.-Ztg.  1889. 
346,  373)  stellten  den  Einfluss  von  CaClj  auf  PorÜandcement  fest. 

Ein  Cement,  welcher  mit  H^O  in  25  Min.  abband,  zeigte  mit 
CaClg-Lsg.  folgende  Abbindezeiten: 

Gehalt  an  CaCl,  g  im  Liter     .2      5      10     20     40     60    100  200  300 
Abbindezeit 60  600  600  720  480  360    20      9       8 

Die  Festigkeit  nahm  bei  geringen  CaCl2-Zusätzen  zu,  konz.  Lsgn.  be- 
wirkten Treiben. 

Tomei  (W.  J.  1889.  840)  untersuchte  die  Einwirkung  der  Luft 
und  anderer  Gase  auf  Cement.  Er  fand,  dass  die  Feuchtigkeit  einen 
nachtheiligen,  CO,  einen  günstigen  Einfluss  auf  die  Zug-  und  Druck- 
festigkeit des  Cementes  ausübt.  Unter  Einfluss  schwefelhaltiger  Ver- 
bindungen wird  das  Abbinden  verlangsamt. 

Hydraulische  Zuschläge,  welche  dem  Kalk  die  Eigenschaft 
verleihen,  unter  HjO  zu  erhärten. 

Puzzolane,  ein  vulkanisches  Tuffgestein  von  kömiger,  etwas 
poröser  Struktur,  welches  schon  die  Römer  bei  Wasserbauten  benutzten, 
findet  sich  bei  Puzzuoli  (Puteoli)  und  auch  sonst  in  der  Nahe  von 
Neapel,  in  den  Albanerbergen,  bei  Viterbo,  in  der  Auvergne,  in  den 
Departements  H^rault  und  Ardeche.  Sie  verliert  beim  Erhitzen  HjO 
und  ist  in  HCl  zum  grossen  Theü  lösl.  Zusammensetzung: 


Italienische  Puzzolane 

H^raolt 

Auvexgne 

r  Kieselsäure      .    .     . 

10,24 

10,25 

19,5 

21.0 

28,2 

Thonerde    .... 

9,00 

2,56 

9,7 

10,7 

2,0 

• 
1  v% 

Eisenoxyd  .... 

4,76 

4,56 

6,3 

6,8 

213 

m 
HCl 
lösl. 

Kalk 

1,90 

1,58 

8,0 

1,5 

9,0 

Magnesia    .... 

— 

0,9 

1,1 

— 

Kali 

Natron 

jl,50 

1.50 
1,47 

}2,6 

3,0 

1,2 

Wasser 

— 

10,2 

12,1 

4,1 

Kieselsäure      .     .     . 

48,89 

49.56 

32,7 

33,5 

25.0 

• 

Thonerde    .... 

12,27 

13,79 

8,1 

8.2 

6,7 

m 
HCl 

Eisenoxyd  .... 

— 

Kalk 

— 

— 

1,2 

1.3 

1,8 

Ulil.V'Sl« 

Kali 

Natron 

2,87 
6,23 

J  12,65 

— 



— 

Bei  Neapel  benutzt  man  auch  die  vulkanischen  Lapilli,  die  aus 
Bimsstein  und  dicliter  vulkanischer  Schlacke  bestehen.  Man  nimmt  auf 
1  Vol.  Kalk  1  bis  2  Vol.  Puzzolane  oder  man  mischt  1  Kalkbrei  mit 
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3  Puzzolane  und  2  Sand  und  schüttet  das  Gemenge  auf  1  im  Löschen 
begriffenen  Kalk. 

Trass,  ein  der  Puzzolane  ähnlicher  gemahlener  Tuffstein  (Duck- 
stein) von  Bonn  wurde  schon  im  17.  Jahrhundert  benutzt.  Man  gewinnt 
ihn  an  den  östlichen  Abhängen  der  Eifel,  besonders  in  der  Gegend  des 
Laacher  Sees.  Er  besteht  aus  staubförmigen  Auswurfsmassen  früherer 
Vulkane,  die  unter  Einwirkung  von  HgO  und  Druck  zu  steinharter 
Masse  verbunden  sind.  Auf  dem  ältesten  Trass  lagert  jüngerer,  weniger 
fester  Tuffstein  und  auf  diesem  lose  vulkanische  Asche  (wilder  Trass). 
Man  unterscheidet  gelbe,  graue  und  blaue  Tuffsteine,  die  letzteren  sind 
die  besten.  Trass  verliert  wie  Puzzolane  beim  Erhitzen  H^O  und  löst 
sich  auch  grösstentheils  in  HCl.     Er  enthält 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

r  Kieselsäure     .     . 

11,50 

5,15 

29,5 

31,0 

14,5 

10,6 

8,2 

Thonerde  .     .     . 

17,70 

16,02 

5,1 

10,5 

8,3 

6,1 

5,2 

• 

in 

Eisenoxyd       .     . 

11,77 

3,33  (FeO) 

3,9 

6,1 

4,8 

3,6 

4,8 

111 

Kalk      .... 

3,15 

1,25 

6,5 

3,0 

3,5 

3.6 

2,2 

Iftal 

Magnesia  .     .     . 

2,14 

0,81 

7,1 

0,7 

0,9 

0,9 

0,9 

lUSl« 

Kali 

0,29 

3,52 

)6,4 

10,0 

1,8 

1.2 

1,3 

Natron  .... 

2,43 

2,17 

0,6 

1,5 

1,5 

l  Wasser      .     .     . 

7,65 

12,65 

12,6 

7,7 

2,8 

5.5 

6,1 

Kieselsäure     .     . 

37,43 

47,93 

28,0 

23,0 

42,3 

48,7 

44,0 

Thonerde  .     .     . 

1,25 

2,26 

5,0 

6,0 

8,3 

6,1 

10,0 

m 

Eisenoxjd  .     .     . 

0,57 

0,48 

— 

4,6 

4,9 

7,1 

HCl 

Kalk      .... 

0,25 

— 

1,2 

1.0 

4,8 

2,6 

4.5 

unlösl. 

Ma^esia  .     .     . 

0,27 

0,50 

— 

— 

1,3 

1.0 

1.6 

Kall 

0,07 

0,65 

0,3 

2.3 

2,8 

l  Natron  .... 

1.11 

1,27 

0,5 

1,8 

1.1 

2  und  7  blauer  aus  dem  Brohlthal,  1  geringe,  gelbgraue  Sorte,  5  gelber, 
6  grauer,  3,  4  holländischer  Trass. 

Vohl  (D.  173.  201)  fand  im  Trass  0,62 >  durch  H2O  auszieh- 
bare Chloride  von  Na,  K,  Mg. 

Zur  Mörtelbereitung  benutzt  man  1  Thl.  Kalkbrei,  2  Thl.  Trass 
ohne  H5O  oder  1  Thl  gelöschten  Kalk,  2  Thle.  an  der  Luft  zerfallenen 
Kalk  und  1  Thl.  Trass  mit  möglichst  wenig  H^O.  Femer  auch  1  Vol. 
Trass,  2  Vol.  Kalk  und  1  Vol.  Ziegelmehl  (rother  Cement). 

Santorinerde  von  den  griechischen  Inseln  Santorin,  Therasia. 
Aspronisi  ist  ein  vulkanischer  Tuffstein,  zerreiblicher  als  Trass  und 
Puzzolanerde,  wird  von  Säuren  weniger  leicht  zersetzt  und  enthält  viel 
freie  amorphe  SiOg.     Santorinerde  enthält  nach  Feie h tinger: 

Gips 0,05 

CÜomatrium Spur 


in  H^O  lösl. 


in  HCl  lösl. 


Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk  .     . 
Magnesia 
Kieselsäure 


1,36 
1,41 
0,40 
0,23 
Spur 
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Kieselsäure 06,37 

Thonerde 12,36 


in  HCl  unlüsl. 


Eisenoxyd 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Kall  .  . 
Natron  . 
Wasser    . 


2,90 
2,58 
1,06 
2,83 
4,22 
4,06 


Nach  Heider  und  Feichtinger  (D.  197.  146)  lässt  sich  San- 
torinerde  durch  Schlämmen  zerlegen  in  0,2  Bimsstein,  0,6  feines,  licht- 
*(raues  Pulver  und  0,2  scharfkantigen,  meLst  schwarzen  Obsidiansand. 
Von  diesen  Bestandtheilen  wirken  Bimsstein  und  Obsidian  als  Sand, 
der  Cement  ist  lediglich  der  abschlämmbare  feinere  Theil.  Dieser  ent- 
hält 28,4 'V'^  in  verd.  Kalilauge  lösl.  SiO^,  der  er  seine  Wirksamkeit 
verdankt.  Man  verarbeitet  die  Santorinerde  mit  Kalk,  sie  gibt  einen 
vorzüglichen  hydraulischen  Mörtel,  der  aber  beständig  unter  HgO  bleiben 
muss. 

Puzzolane,  Trass  und  Santorinerde  verlieren  ihre  Fähigkeit,  mit 
CaCOHjjj  unter  H^O  zu  erhärten,  wenn  man  sie  vorher  zur  Aus- 
trei])ung  des  H2O  erhitzt  hatt^\ 

Auch  Lava,  Basalttuff  und  andere  vulkanische  Gesteine,  Feuer- 
stein etc.  wirken  wegen  ihres  Gehaltes  an  lösl.  SiOj,  wie  Cement. 
Heintzel  (D.R.P.  4416)  stellte  ,Neutrass**  aus  Infusorienmehl  und 
zu  Pulver  zerfallenem  gebranntem  Kalk  dar.  Auch  gebrannter  Thon, 
Ziegelmehl,  gebrannter  Alaunschiefer,  Asche  von  Braun-  und  Stein- 
kohle etc.  geben  vermöge  ihres  Gehalts  an  lösl.  Si02  oder  sauren  Sili- 
katen mit  Kalk  mehr  oder  weniger  gutem  Cement.  Sie  eignen  sich 
aber  wegen  ihrer  schwankenden  Beschaffenheit  wenig  zu  praktischer 
Verwendung.  Hohofen schlacken  mit  50  bis  60  V  SiO^  und  15  bis  20  "/o 
Thonerde  stehen  den  besten  Puzzolanen  nicht  nach.  Nach  Feich- 
tinger geben  Hohofenschlacken  von  folgender  Zusammensetzung,  die 
silnimtlich  mit  HCl  gelatinirten,  guten  Cement. 


i' 

1 

1 

,1 

2 

3 

4 

5 

6 

Kieselsäure    . 
Thonerde  .     . 
Kalk 

40,12 
15,87 
36,02 

5,80 
1,25 
2,25 
0.70 

40.44 
15,38 
83.10 

4.40 
1.68 
2.07 
0.76 

50,00 

18,60 

26,40 

2,00 

2.40 

55,20 

19,20 

19,20 

1,40 

1.40 

3,40 

59,42 
14,94 
19,79 

0,11 
Spur 

6,03 

49,00 
21.80 
24,00 

Magnt'sia  .     .     . 
Manganoxyd 
Eisenoxvdul  .     . 

• 

Kali      .... 

Spur 
0,60 
2,10 

Schwefel   .     . 

— 

101.51 

97,78 

99,40 

iJü.sO 

100,29 

97,50 

Mit  Schlacken  erzeugter  Wassermörtel  bindet  langsam  ab,  erhäiiiet 


aber  unter  HgO  sehr  stark. 


Thonwaaren. 

Der  Thon,  im  Wesentlichen  wasserhaltiges  Thonerdesilikat ,  ist 
durch  Verwitterung  aus  Mineralien  entstanden,  welche  Thonerdesilikat 
enthalten,  wobei  durch  HgO  und  COj,  Alkali-  und  Kalksilikat  ent- 
fernt wurden.  Er  findet  sich  theils  auf  primärer  Lagerstätte,  oft  mit 
Quarz  und  Glimmer  (den  Resten  von  Porphyr,  Pegmatit,  Granit) 
durchsetzt  und  stellenweise  Uebergänge  aus  dem  harten  Mineral  (Feld- 
spath)  in  die  erdige  Thonmasse  zeigend.  Wurde  der  Thon  an  der 
primären  Lagerstätte  durch  Wasserfluthen  aufgeschwemmt  und  fort- 
geführt, so  lagerte  er  sich  oft  in  Thalmulden  (an  sekundärer  Lager- 
stätte) ab,  wobei  er  einerseits  von  noch  unzersetzten  Mineraltrümmern 
befreit,  andererseits  mit  verschiedenen  fremdartigen  Körpern,  die  gleich- 
falls von  H2O  aufgeschwemmt  worden  waren,  gemischt  wurde.  So 
entstand  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Thonarten. 

Kaolin.  Thon  von  primärer  Lagerstätte.  Nach  der  Abscheidung 
grösserer  Mineraltrümmer  durch  Schlämmen  mit  H^O  bleibt  eine  Mischung 
von  Thon  mit  feinem  Mineraltrümmem  zurück,  welche  nach  Brongniart 
und  Malaguti  (J.  pr.  31.  129)  auch  freie  SiO^  enthält  und  von  dieser 
durch  kurzes  Kochen  mit  Kalilauge  (1,075)  getrennt  werden  kann. 
Nach  Rammeisberg  und  Stephan  löst  sich  freilich  auch  Kaolin  in 
Kalilauge.  Forchhammer  kocht  den  geschlämmten  Kaolin  mit  konz. 
HjSO^,  wobei  ALOg  in  Lsg.  geht  (neben  CaO,  MgO  FcgO.,)  und  SiOä 
neben  den  freien  Mineraltrümmem  ungelöst  bleibt.  Kaolin  enthält 
nach  Forchhammer: 


Kieselsäure  .  . 
Thonerde  .  .  . 
Wasser  .    .    .    . 

Kali 

Calciumcarbonat 
Eisenoxid  .  .  . 
Magnesia    .    .     . 


46,5 

46,5 

46,8 

45,1 

39,5 

36,4 

36,8 

35,0 

13,7 

13,6 

12,4 

17,1 

0,3 

0,3 

1,5 
1,2 

0,5 
1  3,1 

)2,7 

48,7 
36,9 
13,1 
0,3Na.p 


0,5 


1.  Aue  bei  Schneeberg.  Material  des  alten  Meissener  Porzellans.  2.  Sedlitz 
bei  Meissen,  Material  des  jetzigen  Meisüener  Porzellans.  3.  Morl  bei  Halle,  aus 
Porphyr  (Feldspath  und  Quarz)  entstanden.  Material  des  Berliner  Porzellans.  4.  Passau, 
aus  Porzellanspath  entstanden.  5.  St.  Yrieux  bei  Limoges,  aus  glimmerfreiem, 
granitischem  Gestein  entstanden,  Material  des  Sevres-Porzellans. 
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Aus  den  Analysen  ergibt  sich  die  Formel  AL^SigO-  -\-  2HgO 
oder,  du  ein  Theil  des  H^O  fester  gebunden  ist  als  der  andere, 
H^AlySigO^  +  HoO.  Für  Kaolin  von  Passau  gibt  Forclihamnier 
die  Formel  AlgSic^O^^  -j-  12HjjO.  Brongniart  und  Malaguti  er- 
hielten liir  gewisse  Kaoline  die  Formel  Al^Si^Oj^  -1-  4H2O.  Rainer 
Kaolin  sintert  kaum  im  Ofenfeuer,  ist  unschmelzbar.  Feldspath,  CaCOjj, 
FcgO..  wirken  als  Flussmittel. 

Der  Thon  auf  sekundärer  Lagerstätte  enthält,  abgesehen  von 
gröberen  Beimengungen,  Gerollen  etc. ,  besonders  mehr  oder  weniger 
Sand  beigemengt,  welcher  den  fetten  Thon  mager  macht,  ausserdem 
CaCO. ,  MgCO^,  Eisenoxyde,  CaSO^,  auch  bituminöse  Substanzen, 
Schwefelkies  etc.  Eisenhydroxyd  färbt  den  Thon  gelb  bis  braun. 
Eisenhydroxydul  bläulich.  Die  Thone,  welche  nur  wenig  Flussmittel 
(FeoO.p  CaCOa,  Alkali  [unzersetzter  Feldspath],  Sand)  enthalten,  heissen 
Pfeifenthon,  Fayencekapselthon,  Feuersteinthon,  die  unreineren 
Töpfer-,  Ziegelthon,  sandreiche  Lehme,  kalkreiche  Mergel. 

Bei  der  Analyse  des  Thones  vnrd  1.  der  abschlämmbare  Sand 
(gröberer  und  feinerer),  2.  der  Rückstand  nach  Zersetzung  des  Thones 
durdi  Kochen  mit  konz.  HgSO^  und  Kochen  des  ungelöst  Geblie- 
benen mit  NagCOg  (zur  Lösmig  der  SiOg),  3.  die  an  Basen  gebundene 
SiOo,  welche  durch  H^SO^  frei  gemacht  wird,  und  4.  die  lösl.  SiOg. 
die  aus  dem  Thon  durch  Na^COg  ausgezogen  wird,  unterschieden. 
Nassauischer  Pfeifenthon  bei  100^  getrocknet  enthält  nach  Fresenius 
(J.  pr.  57.  65): 


1 

0 

3 

1 
4 

77,03 

75,44 

62,78 

68,28 

14,06 

17,09 

25,4« 

20,00 

1,35 

1,13 

1,25 

1,78 

0,35 

0,48 

0.36 

0,61 

0,47 

0,31 

0,47 

0,52 

1,16 

0.52 

2,51 

2,35 

5,17 

4,71 

6,65 

6,39 

Kieselsäure 
Thonerdo 
Kisenoxyd 
Kalk    .     . 
Magnesia 
Kall     .     . 
Wasser     . 


Die  SiO.2  bestand  aus: 


Streusand 

Staubsand     

nicht  abschlämmbarem  Sand 

Summa  dos  Sandes 

Löslicher  Kieselsäure  .  .  .  . 
an  Basen  gebundener  Kieselsäure 
(Tesanimtsumme 


24.91 

11,39 

9,13 

7,91 

11,40 

12,64 

7,07 

12,45 

20,64 

23.37 

0.00 

9,27 

56.95 

47,40 

16,20 

29,63 

1.39 

1,06 

1,05 

0.91 

18,69 

26,98 

45,53 

37,74 

77,03 

75,44 

62,78 

68,28 

64,80 
24,47 
1.72 
1.08 
0,87 
0,29 
6,72 


!l    99,59    I     99,68    I     99,50    I     99,93    1     99,95 


6,81 

9,89 

1.59 

18,29 

0,98 

45,53 

64,80 


Thonsubstanz  ohne  Sand  und  lösl.  SiO'2: 


Kieselsäure 
Thonerdo 
Kisenoxyd 
Kalk    .     . 
Magnesia 
Kali     .     . 
Wasser     . 


45,30 

34,08 

3,27 

0,87 

1,14 

3.or> 

12,29 


52,74 
33.41 
2,20 
0,94 
0,62 
1.01 
9,0>< 


55,40 
31,04 
1,51 
0.43 
0,57 
3,05 
8,00 


54,43 
28,85 
2,57 
0.87 
0,75 
3.39 
9,14 


56,48 
30,36 
2,14 
1,34 
1,08 
0,36 
8,24 
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Die  Thonsubstanz  der  drei  letzten  Thone  entspricht  der  Formel 
AlgSi.Op. 

Bisclioff  (J.  pr.  84.  354;  91.  19;  D.  159.  54;  161.  208,  291; 
167.  29;  Knaffl,  D.  174.  294)  fand  im  feuerfesten  Thon  von  Gam- 
kirk,  dem  feuerbeständigsten  (1),  und  in  drei  belgischen  feuerfesten 
Thonen  (2.  3.  4): 


Gebundene  Kieselsäure 

Sand 

Thonerde 

Eisenoxjde      .... 

Kalk 

Alkalien 

Magnesia 

Wasser 


39,63  \ 

4,63  / 
36,00 

1,00 

0,40 

1,60 

0,85 
15,00 


44,2 


3,0 


32,80 
25,40 
29,06 
0,45 
0,04 
1,14 
0,70 
9,03 


\  58,2 


1,63 


36,40  \  „  o 
21.40/  ^''^ 


30,04 
0.67 
0.56 
2,10 
0,18 
8,45 


3,3 


33,70 
26,40 
27,46 
0,93 
0,10 
2,40 
0,34 
8,00 


60,1 


3.4 


Bei  diesen  Thonen  fährt  die  Analyse  auf  die  Formel  des  Kaolins 
HgAlgSigOg  +  H2O.  Einige  Thone  enthalten  auch  Mn,  Co,  Ba,  Ti,  V, 
Mo,  Au,  die  meisten  geringe  Mengen  von  Cl,  HgSO^,  HaPO^  etc. 

Je  reicher  der  Thon  an  Aluminiumsilikat  ist,  um  so  zäher, 
plastischer  wird  er  beim  Anmachen  mit  H.^0.  Sand,  unzersetzter  Feld- 
spath,  CaCOjj  machen  ihn  mager.  Fetter  Thon  trocknet  sehr  langsam, 
verzieht  sich  dabei,  reisst  und  schwindet  sehr  stark.  Sehr  fetter  Thon 
wird  deshalb  für  die  Verarbeitung  in  der  Regel  magerer  gemacht. 
Der  lufttrockene  Thon  ist  leicht  zerreibbar  und  leistet  dem  H2O  keinen 
Widerstand.  Beim  Erhitzen  verliert  er  sein  Hydratwasser  und  die 
Plastizität  und  bildet  nuft  eine  steinartige,  sehr  poröse  und  leicht  zer- 
reibliche  Masse.  Bei  noch  höherer  T.  wird  er  härter,  dichter,  klingend, 
wenn  auch  der  Bruch  erdig  bleibt.  Die  SiO^  treibt  dann  CO^,  Cl, 
HjSO^  aus  und  bildet  mit  den  vorhandenen  Basen  Silikate,  welche  mit 
dem  Thonerdesilikat  leichter  schmelzbare  Doppelsilikate  bilden.  Hierbei 
sintert  die  Masse  zusammen  und  der  gebrannte  Thon  erhält  die  ihm 
eigenthümliche  Festigkeit.  Dies  geschieht  bei  um  so  niederer  T. ,  je 
mehr  und  kräftigere  Flussmittel  vorhanden  sind.  Bei  noch  höherer 
T.  tritt  Verglasung  ein  und  zuletzt  schmilzt  der  Thon  zu  einer 
glasigen  Masse.  Beim  Brennen  schwindet  der  Thon  noch  viel  stärker 
als  beim  Trocknen.  Obgleich  S6.  der  Thonsubstanz  nach  Laurent 
beim  Erhitzen  von  100^  bis  Dunkelrothglut  von  2,47  bis  2,70  steigt. 
bei  Weissglut  wieder  auf  2,48  fällt,  nimmt  doch  die  Dichte  der 
Ziegelsteine  mit  steigender  T.  zu.  Nach  K arm a seh  schwanden  frisch 
geformte  Steine  von  262  mm  Länge,  130  mm  Breite  und  61  mm  Dicke: 


Durch  Trocknen 

Durch  Trocknen  und  schwaches  Brennnen 
Durch  starkes  Brennen  zu  Klinker  .     .     . 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie,    in. 


Länge 

Breite         Dicke 

7,25  «/o 
8,50, 
1,75  , 

10,75  >     9,75% 
13,00  ,    14,75% 
23,00  ,    19,75  . 
12 
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Nach  Le  Chatelier  (C.  r.  104.  1443,  1517)  ia-itt  bei  schneUem 
Erhitzen  des  Thones  während  der  Wasserabgabe  eine  Verlangsamung 
in  der  Temperaturzunahme  ein.  Die  thermoelektrische  Messung  ergab  : 
Halloysite,  feuerfester  und  plastischer  Thon,  weisser  Bauxit,  Lenzinit, 
Severit  und  Savon  blanc  (Yogesen)  zeigen  bei  150  bis  200^  eine  geringe 
Verlangsamung,  hierauf  eine  bedeutende,  welche  bei  700^  endet,  schliess- 
lich steigt  die  T.  sehr  schnell  auf  1000^  an;  verschiedene  Allophane 
und  CoUyrit  zeigen  nur  zwischen  150  bis  220^  deutliche  Verlang- 
samung, bei  1000^  plötzliche  Beschleunigung;  verschiedene  Kaoline 
deutliche  Verlangsamung,  gegen  700^  endend,  bei  einzelnen  Sorten 
Beschleunigung  gegen  1000°;  Pyrophyllit  und  Pagodit  deutliche  Ver- 
langsamung, welche  gegen  700^  endet  und  eine  undeutliche  bei  850**; 
bei  Montmorillonit,  Confolensit,  Steargilit,  Cymolit  endet  die  erste  be- 
trächtliche Verlangsamung  bei  200^,  die  zweite  geringe  bei  770,  die 
dritte  undeutliche  bei  950°.  Hydratische  SiO,  zeigt  eine  Verlangsamung 
bei  100  bis  200°,  hydratische  Thonerde  je  nach  der  Bereitung  eine 
bei  200^  und  eine  gegen  360°  endigende  Verlangsamung,  zuweilen  auch 
eine  bei  850°  liegende  Beschleunigung.  Le  Chatelier  stellt  hiemach 
die  Konstitution  dieser  Thone  durch  folgende  Formeln  (in  obiger  Reihen- 
folge) fest: 

1.  2SiOj.AUO3.2H2O.aq;         4.  4SiOj.Al203.H,0; 

2.  SiO2.AljO3.aq;  5.  4SiO,.Al203.Hj0.aq. 
:i  SiOsj.AljjOg.HjO; 

Feuerfestigkeit.  Wird  durch  Abwesenheit  von  Kalk-,  Mag- 
nesia-, Kali-,  Natronsilikaten  bedingt.  Beines  Thonerdesilikat  ist  in 
gewöhnlichen  Feuerungen  unschmelzbar.  Am  stärksten  wirken  als  Fluss- 
mittel:  Alkalien,  dann  folgen  FeO,  GaO,  am  wenigsten  MgO.  Ein 
Gehalt  von  feinem  Sande  erhöht  die  Feuerbeständigkeit  bei  Rothglut, 
wirkt  aber  bei  Weissglut  als  Flussmittel.  Der  feuerbeständigste  'Dion 
ist  derjenige,  welcher  die  grösste  Menge  Al^Oj  auf  die  gebundene  und 
freie  SiO^  enthält.  Nach  H.  Seger  (Thonind.-Ztg.  1883.  243)  wirkt 
TiOg  auf  die  Feuerfestigkeit  bedeutend  vermindernd.  Ein  Kegel  aus  100 
Zettlitzer  Thon  imd  6  TiOj.  legte  sich  beim  Brennen  auf  Schmiedeisen- 
schmelzhitze etwas  ziu:  Seite,  während  er  bei  einem  Gehalte  von 
13,3  TiOg  völlig  zu  einem  dunkel  blaugrauen  Emailtropfen  zusammen- 
ging. Ein  ähnlicher  Kegel  aus  100  Zettlitzer  Kaolin  und  5  bis  10 
SiOj  war  fast  völlig  verdichtet,  an  den  Kanten  durchscheinend  xmd  von 
porzellanartigem  Bruche. 

Wird  aus  der  Gesammtanalyse  eines  Thones  berechnet,  wie  vid 
Al^O.^  auf  1  Aeq.  Flussmittel  (Flussmittelverhältniss)  und  wie  viel 
SiOg  auf  1  Aeq.  Al^O^  kommt  (Kieselsäureverhältniss) ,  so  ist  der 
durch  Division  des  meist  kleineren  Eaeselsäurewerthes  in  den  Fluss- 
mittelwerth  erhaltene  Quotient  der  Feuerfestigkeit  proportional. 

Zur  Vergleichung  der  Feuerfestigkeit  von  Thonen,  sowie  der  T.  im 
Ofen  bedient  man  sich  bestimmter  Thongemische,  aus  denen  man  kleine 
Kegel  formt,  welche  während  des  Brennens  in  den  Ofen  gebracht 
werden.  Bischof  (J.  pr.  84.  354;  91.  19;  D.  169.  54;  161.  208,  291; 
167.  29;  195.  211;  Sprechsaal  1888.  106  und  315;  Seger,  D.  288. 
70;  Knaffl,  D.  174.  294;  Richter's  Untersuchungen  über  die  Ur- 
sachen d.  Schmelzb.  d.  Th.,  Breslau  1863;  D.  191.  56;  Polyt.  Centralbl. 
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1869.  177,  »39 Ij  erhält  solche  Noniialkegel  aus  reiner  SiO,,  und  ALO.. 
und  setzt  die  Strengflüssigkeit  eines  Gemisches  von  1  Garnkikthon  und 
1  Normalgemenge  bei  Schmiedeeisenschmelzhitze  =-  100.  Er  beurtheilt 
die  Feuerbeständigkeit  nach  den  7  Normalthonen: 

I.  Garnkikthon  oder  Normalthon  von  Saarau  in  Niederschlesien, 
bester  feuerfester  Thon ,  Grad  der  Feuerfestigkeit  ^  100 ,  Bindever- 
mögen =  2. 

IL  Geschlämmter  Kaolin  von  Zettlitz  in  Böhmen,  Grad  der  Feuer- 
festigkeit =  70  bis  60,  Bindevermögen  =^  3. 

ni.  Weisser,  ungeschlämmter  Thon,  sehr  kieselsäurereich,  von 
Saarau,  Grad  der  Feuerfestigkeit  =  50,  Bindevermögen  =  2  bis  2,5. 

IV.  Thon  von  Mühlheim  bei  Koblenz  (Ersatz  für  den  belgischen 
Thon),  Grad  der  Feuerfestigkeit  =  45,  Bindevermögen  -—  9  bis  10. 

V.  Grünstädter  Thon,  Grad  der  Feuerfestigkeit  ca.  30,  Binde- 
vermögen =  8. 

VI.  Thon  von  Oberkaufungen,  Grad  der  Feuerfestigkeit  =  20 •■.<» , 
Bindevermögen  =^  9. 

VII.  Thon  von  Niederpleis  a.  d.  Sieg,  Grad  der  Feuerfestigkeit 
--    10,  Bindevermögeu  =  8  bis  9. 

Seger  (W.  J.  1886.  540;  Thonind.-Ztg.  1886.  135  u.  140)  steUt 
Normalkegel  aus  Feldspath,  Kaolin,  Quarz  und  Marmor  zur  Bestim- 
mung der  T.  in  den  Oefen  her.  Er  schätzt  die  Schmelz-T.  nach 
20  Kegeln,  welche  zwischen  den  T.  1150  bis  1700<*  liegen.  Für 
leichtschmelzende,  kalk-  und  eisenhaltige  Ziegelsteine,  Klinker,  Fuss- 
bodenplatten  etc.  gebraucht  Seger  die  Kegel  Nr.  1  bis  10  (1150  bis 
1410"),  für  Steinzeugwaaren  mit  Salzglasuren  oder  Lehmglasur  die 
Kegel  Nr.  5  bis  10  (bis  \U()%  für  weisses  Steingut,  Rohbrand,  Nr.  3 
bis  10  (1208  bis  1410"),  für  den  Glattbrand  Nr.  1  bis  5,  für  Chamotte- 
waaren  und  Porzellan  Nr.  10  bis  20.  Später  erweiterte  er  die  Reihe 
bis  auf  3(>  (W.  J.  1888.  792). 

Kramer  (Thonind.-Ztg.  1887.  197)  stellte  ähnliche  Kegel  aus 
denselben  Materialien  dar. 

Otto  (Z.  f.  ang.  Chem.  1888.  44t))  zieht  die  Seger'schen  Kegel 
denen  von  Bischof  vor.  Nach  Versuchen  von  Jochum  (Sprechsaal 
1888.  19  u.   105)   sind  die  Seger'schen  Kegel   nicht  ganz  zuverlässig. 

Olschewsky  (Centralanz.  f.  Ziegel.  1886.  13r>)  empfiehlt  Gemenge 
von  Veltener  Schlämmthon  mit  0  bis  ()()"/o  Bleiglätte.  welche  etwa 
zwischen  920  bis  1040  '  schmelzen. 

Hecht  (Thonind.-Ztg.  1888.  405;  Z.  f.  ang.  (Jhem.  1888.  522) 
mischte  Grünstädter  Kaolin  mit  Sand  und  Feldspath. 

Eisenfreier  Thon  bleibt  beim  Brennen  weiss.  Je  reicher  der 
Thon  an  Eisenverbindungen  ist,  um  so  ausgesprochener  roth  fär))t  er 
sich  beim  Brennen  in  oxydirenden  Ofengasen,  indem  zugleich  mit  der 
Steigerung  der  T.  die  Intensität  der  Farbe  zunimmt,  die  bei  weiterer 
Steigerung  der  T.  grünlich,  schliesslicli  beim  Schmelzen  schwarz  wird 
(Remele,  W.  J.  1868.  431).  Ist  neben  FegO.^  auch  CaCO^  vor- 
handen, so  färbt  sich  der  Thon  anfangs  ebenfalls  roth,  dann  aber  bei 
beginnender  Sinterung  fleiscliroth,  weisslich  bis  dunkelgelb  (unter  Bil- 
dung eines  basischen  Kalkeisensilikats),   bei    der  Verglasung   grün  bis 
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scliwarz.  Nach  Seger  genügen  zum  Auftreten  der  gelben  Farbe  3  biß 
3,5  >  CaCOj  auf  1  ''jo  FegO^ ,  geringerer  Kalkgehalt  ändert  das  Roth 
nur  in  unbestimmte  Zvrischenfarben ,  während  höherer  Kalkgehalt  das 
Gelb  um  so  heller  und  bei  um  so  niederer  Temperatur  eintreten  lässt. 
Sehr  grossen  Einfluss  auf  die  Färbung  des  Thones  beim  Brennen  hat 
nach  Seger  (W.  J.  1873.  497)  der  üehalt  der  Kohlen  an  Schwefel- 
kies, welcher  unter  Bildung  von  SOj  zersetzt  wird.  Bei  kalkreichen 
Thonen  bildet  sich  in  oxydirender  Atmosphäre  an  der  Oberfläche  des 
Thons  Calciumsulfat,  der  Kalk  nimmt  dann  nicht  an  der  Silikatbildung 
Theil  und  somit  konmit  die  Farbenwirkuug  des  Fe203  allein,  besonders 
an  der  dem  Feuer  zugekehrten  Seite  zur  Geltung.  Bei  höherer  T.  und 
in  reducirenden  Ofengasen  wird  HgSO^  wieder  zersetzt  und  die  normale 
Färbung  hergestellt  (W.  J.  1878.  688).  Reducirende  Gase  bewirken 
Schwärzung  des  kalk-  und  eisenhaltigen  Thons.  Bei  Luftzutritt  ver- 
schwindet diese  Färbung  wieder,  aber  die  dann  auftretende  gelbe  Farbe 
ist  heller  (ins  Gelbgrüne  übergehend)  als  sonst.  Bei  Abwesenheit  von 
Kalk  wird  rothgebrannter  Thon  durch  reducirende  Gase  schwarz  und 
das  bei  darauf  folgender  Oxydation  auftretende  Roth  ist  minder  schön 
als  das  ursprüngliche.  Sehr  eisenarme,  kalkfreie  Thone  färben  sich 
durch  reducirende  Gase  grau.  Der  Thon  von  Greppin  förbte  sich  bei 
Einwirkung  von  reinem  H  bei  Dunkelrothglut  hellaschgrau  und  ent- 
hielt dann  1,69  >  Fe^Oj,  und  1,01  ^/r»  FeO,  nach  längerem  Erhitzen 
bei  heller  Rothglut  wurde  er  dunkelaschgrau  und  enthielt  1,81%  FeO 
und  0,34%  Fe.  Auch  diese  Farbe  verschwindet  bei  Oxydation,  aber 
statt  Fleischroth  tritt  ein  weissliches  und  bei  höherer  T.  reines  Gelb 
auf.  Weissbrennende  eisenarme  Thone  werden  durch  reducirende 
Gase  hellgrau,  durch  Glühen  bei  Luftzutritt  wieder  weiss.  Schiefer- 
blaue Färbung  entsteht,  wenn  man  nach  dem  Garbrennen  sämmtliche 
OeflFnuugen  des  Ofens  verschUesst  und  durch  Hineinwerfen  von  feuchtem 
Erlenholz  oder  durch  Hineingiessen  von  kohlenstoffireichen  Flüssigkeiten 
unter  gleichzeitiger  Erzeugung  von  Wasserdampf  eine  bis  ins  Innere 
dringende  Ablagerung  von  Kohlenstoff  und  eine  Reduktion  des  Fe^Oj) 
zu  FeO  bewirkt.  Ein  bestimimter  Farbenton  lässt  sich  auch  durch 
Mischen  verschiedener  Thone  erzeugen. 

Die  Thonwaaren  sind  auf  dem  Bruch  entweder  dicht,  geschlossen, 
nicht  saugend,  sehr  hart,  oft  am  Stahl  Funken  gebend,  ocler  porös, 
nicht  geschlossen,  saugend,  wenig  hart.  Die  ersteren  (hartes  oder 
echtes  Porzellan,  weiches  Porzellan,  Steinzeug)  sind  so  stark  erhitet, 
dass  die  Masse  halb  verglast  erscheint  und  undurchdringlich  für  H^O 
ist,  die  letzteren  (Steingut,  Fayence  [Majolika],  Töpferwaare)  sind  mmt 
verglast,  auf  dem  Bruch  erdig  und  HjO  durchlassend. 

Hartes  Porzellan.  Chinesen  und  Japanern  seit  lange  bekannt, 
wurde  in  Europa  1708  von  Böttger  erfunden.  Wird  dargestellt  ans 
eisenfreiem  Kaolin,  den  man  schlämmt  und  mit  Flussmitteln  (Feldspaih, 
Kreide,  kalkhaltiger  Sand,  Gips,  Knochenasche,  Glasfiitte),  auch,  um 
zu  starkes  Schwinden  und  Verziehen  zu  verhindern,  mit  Quarz,  Sand, 
Feuerstein  versetzt.     Zusammensetzung  verschiedener  Porzellanmasaen : 
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SiO.2 1  AI2O3 


Alkali 


CaO 


Fe.203 


MgO 


66,6 

28,0 

3,4 

0,3 

0,7 

59,4 

32,6 

5,5 

0,4 

58,0 

34,0 

3,0 

4,5 

71.5 

23,4 

3,0 

0,14 

1.0 

72,7 

24,5 

2,5 

— 

— 

69,6 

23,6 

6,2 

0,3 

1,1 

Masae  der  Berliner  Fabrik  (Laurent)     .     .     66,6     28,0       3,4      0,3         0,7       0,6 

Meissener  Fabrik 

Fabrik  zu  Sdvres  (Laurent) 

,        ,    Schlaggenwald  (Böhmen)      .     . 

,        ,    Elgersburg  (Müller) 
Chinesische  Masse  (Kbelmen  und  Salv^tat) 

Seger  untersuchte  die  Masse  von  vier  Fabriken,  die  sehr  gute 
Waare  liefern,  und  zwar  von  zwei  französischen  Fabriken  1,2,  zwei  belgi- 
schen Fabriken  8,  4  (8  für  feine,  4  fQr  gewöhnliche  Waare)  und  einer 
deutschen  Fabrik  5.  Er  bestimmte  den  Gesammtgehalt  (a)  und  den 
durch  HgSO^  nicht  zersetzbaren  Theil  (b)  der  Massen,  welcher  aus  Quarz 
und  Feldspath  entsteht.     Es  enthielt: 


1 

1 

2 

3 

4 

5 

a 

b 

a    i    b 

! 

a 

b 

a 

b 

a 

b 

Kieselsäure 

61,71 

29,87 

67,45 

43,24 

65,92 

1 
37,87 

61,70 

29.97 

64,25 

40,79 

Thonerde 

26.69 

1,39 

21,59 

1.89 

23,32 

2,14 

27,01 

0,74 

21,46 

1,78 

Eisenozyd 

1,14 

0 

0,59 

0 

O,.09 

0 

0,61 

0 

0,54 

0 

Kalk 

Spur 

0 

0 

0 

Spur 

0 

0,65 

0 

2,38 

(2,38) 

Magnesia 

0,06 

0 

0,51 

0 

0,22 

0 

0,25 

0 

Spur 

0 

Kali    .....     . 

1,30 

1,01 

1,92 

1,26 

1,4« 

1,43 

1,32 

0,50 

1,97 

1,09 

Natron 

— 

— 

0,24 

— 

0,60 

0,67 

— 

1,03 

0 

Kohlensäure     .... 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

1,99 

(1,99) 

Wasser,  organ.  Substanz 

9,24 

0 

7,23 

0 

7,24 

' 

8,11 

0 

6,12 

r 

0 

100,14 

32,27 

y9,53 

46,89 

99,37 

41,44  100.32 

31.21 

99.74 

43,60 

Thonsubstanz  .... 

— 

67,73 

53,61 

^— 

58,56 

68,79 

51,97 

Quarzpulver     .... 

-     ;24,63j 

— 

36,«)G 

— 

30,36;    — 

27, 3^ 

34,50 

Feldspath 

— 

7,64 

— 

9,73 

11.08 

— 

3.83 

9,16 

Kohlensauron  Kalk  .     . 

■"■^~' 

0 

•-" 

0 

— 

"1 

j 

0 

1 

1 

1 

4,37 

Die  Zusammensetzung  des  Hartporzellans  bewegt  sich  innerhalb  fol- 
gender Grenz  werthe :  Thonsubstanz  Hg Al2Si20^  +  H20  40  bis  50  V,  Quarz 
80  bis  20  >,  Feldspath  30  bis  20  «/o.  Die  Fabriken  benutzen  für  ihre  ver- 
schiedenen Waaren  auch  verschiedene  Massen,  die  mehr  oder  weniger 
leicht  schmelzbar  sind.  Die  getrockneten  Gegenstände  werden  zunächst  bei 
etwa  Silberschmelzhitze  (1000^)  verglüht.  Die  Masse  wird  dabei  blen- 
dend weiss,  sehr  porös,  ziemlich  fest,  etwas  klingend,  sie  haftet  an 
der  Zunge.  Sie  wird  nun  mit  der  Glasurmasse  überzogen  und  dann 
bei  stärkster  Weissglut  noch  einmal  gebrannt  (Glatt-,  Gar-,  Gutbrennen), 
wobei  sie  sintert,  das  halbgeflossene  Ansehen  erhält  und  durchscheinend 
wird.  Die  Glasurmasse  muss  eben  geschmolzen  sein,  wenn  die  Masse 
den  gehörigen  Grad  anfangender  Verglasung  erreicht  hat.  Ihre  Schmelz- 
barkeit muss  sich  deshalb  nach  derjenigen  der  Masse  richten.  Bei 
grossem  Missverhältniss  in  dieser  Beziehung  bekommt  die  Glasur  Haar- 


182 


Thonwaaren. 


risse.  Sie  besteht  aus  derselben  Substanz  wie  die  Scherbenmasse,  nur 
enthält  sie  die  Bestandtheile  in  solchem  Verhältniss,  dass  sie  zu  eineDi 
durchsichtigen  Glase  schmilzt,  während  die  Scherbenmasse  nur  sintert. 
Sie  ist  ein  strengflüssiges  Alkalithonerde-  oder  Alkalikalkthonerdeglas. 
Man  benutzt  zur  Herstellung  Kaolin,  Quarz,  Oips,  Kalk,  Porzellan- 
scherben. In  Sevres  verwendet  man  nur  quarzigen  Feldspath  (Pegmatit), 
der  73  bis  74,6  SiO,,  16  bis  18,6  Al^i  6,6  bis  8,4  K^O,  0,4  bis 
1,9  CaO  und  0,3  MgO  enthält.     Zusammensetzung: 


Si02 

AI2O3 

FejOs 

CaO 

AlkaU 

Glasur  von  SSvres    .... 
,         „    Bayeux  .... 
,         ^    chin.  Tellern .     . 

76,1 
75,0 
68,0 
64,1 

15,3 
14,3 
12.0 
10,2 

0,1 
1.4 

0,17 

1,20 

14,00 

21,00 

7,5 
7,0 
6,0 
6,1 

Um  einen  schwachen  gelblichen  Schein  der  Porzellanmasse  zu 
verdecken,  erhält  die  Glasur  einen  kleinen  Zusatz  von  Smalte  oder 
Kobaltoxyd. 

Porzellan,  welches  imglasirt  im  Scharffeuer  gut  gebrannt  ist, 
heisst  Bisquit.  Es  ist  matt,  mehr  oder  weniger  rauh  anzufühlen  und 
dient  zu  Kunstgegenständen,  die  scharfe  Formen  besitzen  müssen,  und 
zu  mancherlei  technischen  Gegenständen. 

SG.  des  Porzellans  von  Sevres  roh  gebrannt  2,62,  gar  gebrannt 
2,24  (Brongniart),  Berliner  Porzellan  roh  gebrannt  2,61,  gar  gebrannt 
2,45  (6.  Rose,  P.  A.  66.  87;  A.  66.  197).  Diese  Verminderung  des 
SG.  bewirkt  der  Feldspath,  der  geschmolzen  geringeres  SG.  besitzt  als 
krystallisirt.  1  Kaolin  schmilzt  mit  4  Feldspath  zu  klarem  Glase,  mit 
2  Feldspath  entsteht  ein  Email,  welches  unter  dem  Mikroskop  in 
durchsichtigem  Glas  einzelne  Gruppen  spiessiger  Ejystalle  zeigt. 
Meissener  Porzellan  ist  ganz  erfüllt  mit  diesen  äusserst  kleinen  Kry- 
stallen,  welche  seine  ündurchsichtigkeit  bedingen  (Oschatz  und 
Wächter,  D.  106.  322).  Berliner  Porzellan  zeigt  keine  Ausschei- 
dungen. Es  besteht  nach  Wagner  bis  auf  einen  kleinen  üeberschuss 
an  SiOg  aus  an  Al^O^  freiem  Glase  und  dem  Silikat  Al2Sijj09.  Dies 
Silikat,  welches  nach  Bischof  bei  Weissglut  sich  glasirt,  ist  mit  dem 
Glase  zu  einer  zähen,  homogenen  Masse  zusammengeschmolzen  und  das 
Berliner  Porzellan  bildet  daher  ein  viel  innigeres  Gemisch  als  das 
zweifache  Silikat  im  Meissener  Porzellan. 


Französisches  oder  Frittenporzellan.  1695  von  Morin  in 
St.  Cloud  bei  Paris  erfunden.  Glasähnliche  Masse  (unvollständig  ge- 
schmolzenes Kaliumalmniniumsilikat)  ohne  Zusatz  von  Kaolin  dai^estellt; 
mit  bleihaltiger  Glasur.  Zur  Herstellung  benutzt  man  75  Fritte,  ein 
an  Kieselsäure  reiches  Glas,  aus  Sand,  Kalk,  Pottasche  und  Soda  zu- 
sammengesetzt, 17  bis  8  Mergel  und  8  bis  17  Kreide.  Das  Fritten- 
porzellan ist  so  leicht  schmelzbar,  dass  es  schon  im  Vorglutfeuer  des 
Porzellanofens  gar  gebrannt  wird  und  dabei  von  Thonformen  gestützt 
werden  muss. 
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Englisches  Porzellan  wird  aus  plastischem  Thon ,  aus 
Porzellanerde  von  Cornwall  (China  clay),  Comish  stone  (verwitterter 
Pagmatit),  Feuerstein  und  Knochenasche  (auch  Apatit,  Phosphorit, 
Staffelit,  Navassit,  Sombrerit)  hergestellt.  Die  Glasur  besteht  aus 
Comish  stone,  Kreide,  Feuerstein,  Borax,  Borsäure  und  Bleioxyd.  Die 
Glasur  ist  hier  so  viel  leichter  schmelzbar  als  die  Masse,  dass  letztere 
zuerst  stark  gebrannt  werden  muss.  Da  die  Masse  aber  reich  ist  an 
Flussmitteln,  so  bedarf  es  geringerer  Hitze,  sie  verzieht  sich  in  Folge 
dessen  weniger  leicht  und  kann  im  Scherben  schwächer  hergestellt  wer- 
den. Andererseits  ist  die  leicht  schmelzbare  Glasur  weniger  innig  mit 
der  Grundmasse  verbunden  und  bekommt  leicht  Risse.  Der  amerikanische 
Iron  stone  steht  zum  Theil  dem  englischen  Porzellan  sehr  nahe.  Eine 
strengflüssigere,  an  SiO^  reichere  Masse,  die  unglasirt  zu  Kunstgegen- 
ständen verarbeitet  wird,  ist  das  Parian  (parisches  Porzellan).  Es 
ist  gelblich,  wachsartig  glänzend,  besteht  nur  aus  Kaolin  und  Feld- 
spath  oder  enthält  auch  Calciumphosphat  oder  Baryumsilikat.  Carara, 
weisser,  weniger  durchscheinend  als  Parian,  steht  zwischen  diesem  und 
Steinzeug. 

Nach  Coup  er  enthält  englisches  Porzellan: 

Kieselsäure 39,88  40,40  39.68 

Thonerde 21,48  24,15  24,65 

Magnesia —  0,43  0,31 

Kalk 10.06  14,22  14,18 

Calciumphosphat  ....  26,44  15,32  15.39 

Alkali 2,14  5,28  5,79 

Segerporzellan  ist  den  japanischen  Porzellanen  ähnlich,  wird 
schon  bei  etwa  1450  ®  gar  gebrannt  und  erhält  deshalb  als  Glasur  ein 
leichtflüssigeres,  alkalireicheres  Silikat  als  das  echte  Porzellan. 

Stein  zeug  ist  in  der  Masse  dicht,  nicht  saugend,  feinkörnig, 
gleichartig,  weiss  oder  gefärbt,  an  den  Kanten  durchscheinend.  Das 
feine  weisse  Steinzeug  wird  aus  weniger  feuerfestem  Thon  mit  Zusatz 
von  Kaolin  oder  Feldspath,  Feuerstein  und  Cornish  stone  hergestellt. 
Die  Flussmittel  überwiegen  in  der  Regel  an  Masse  und  das  Steinzeug 
kann  daher  bei  viel  niederer  T.  als  Poi*zellan  gebrannt  werden.  Die 
Glasur  ist  durchsichtig  und  enthält  Borax  und  PbO. 

Das  weisse  oder  farbige,  unglasirte  Steinzeug  (Wedgwood,  auch 
Aegyptian,  Bamboo,  Basalt-,  Biscuitgut,  Jaspisgut  etc.)  ist 
dem  vorigen  durchaus  ähnlich,  wird  aber  in  der  Masse  oder  durch 
Angussfarben  gefärbt,    auch   mit  aufgelegten  farbigen  Reliefs  verziert. 

Gemeines  Stein  zeug  wird  aus  plastischem  Thon,  zum  Theil 
unter  Zusatz  von  Sand  oder  gemahlenem  Steinzeug  hergestellt,  ist  grau, 
gelblich  oder  braun,  nicht  saugend.  Es  erhält  meist  Salzglasur  oder 
eine  borsäurehaltige,  bleifreie  oder  bleihaltige  Feldspathglasur ,  auch 
Lehmbegussglasur  aus  leichtflüssigem,  eisenschüssigem  Ziegelthon,  wel- 
cher zu  einem  rothbraunen,  wenig  durchsichtigem  Glase  schmilzt.  Diese 
Glasur  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Säiu-en  und  Alkalien  (säurefest) 
und  wird  namentlich  auf  Geräthen  für  chemische  Fabriken  angewandt. 
Glasirtes  Steinzeug  wird  zweimal  gebrannt,  zuerst  schwächer  bei  Silber- 
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schmelzhitze,  dann  stärker   bei  etwa  1350".     Geschirre   mit  Salzglasur 
werden  in  einem  Brande  fertig  gestellt. 

Terralith,  Siderolith  steht  zwischen  Steingut  und  gewöhn- 
lichem Töpfergeschirr  und  erhält  keine  Glasur,  sondern  einen  starken 
Firnissüberzug. 

Steingut  mit  saugendem  weissem  oder  absichtlich  durch  Zu- 
sätze gefärbtem  Scherben,  welcher  bei  ziemlich  hoher  Gartemperatur 
nicht  sintert.  Das  feine  weisse  Steingut  ist  porös  entweder  wegen  seines 
hohen  Thongehalts  oder  wegen  starker  Beimischung  von  Quarz  oder  Sand. 
Beide  Massen  sind  arm  an  Feldspath,  Kalk  und  Alkali  und  nicht  durch- 
scheinend. Die  an  Thonerde  reichen  Massen  enthalten  bis  75  ®/o  Thon- 
substanzen,  etwa  20  "/o  Quarz  und  5"/o  Feldspath  oder  Kreide,  die  an  Thon- 
erde ärmeren  Massen  enthalten  50  bis  80%  Quarz,  45  bis  15  ^/o  Thonerde 
und  5"/«»  Feldspath  oder  Kreide.  Zu  den  ersteren  Massen  benutzt  man 
magere  Kaoline,  zu  letzteren  fette,  plastische,  weiss  brennende  Thone.  Zum 
Färben  dienen  eisenhaltige  Thone  oder  farbige  Fritten.  Das  Steingut 
wird  zuerst  bei  1300  bis  1450®  gebrannt,  dann  mit  der  Glasur  bei 
etwa  1000  ^\  Die  Glasur  ist  ein  bleihaltiges,  alkalireiches  Glas  und 
wird  wegen  ihres  Lichtbrechungsvermögens  besonders  für  farbenpräch- 
tige Malereien  unter  der  Glasur  benutzt.  Seger  hat  für  Gebrauchs- 
gegenstände sehr  harte  Glasuren,  aus  Alkalien,  CaO,  Al^O^,  SiOg  und 
BgO.;  l)estehend,  angegeben,  die  ebenfalls  bei  1000  ®  aufgebrannt  werden. 

Fayence  (englisches  Steingut)  nach  der  Stadt  Faenza  in 
Mittelitalien  benannt,  wo  derartige  Gefässe  vorzugsweise  gefertigt 
wurden.  Im  9.  Jahrhundert  fertigten  die  Araber  in  Spanien  Fayence. 
V^on  dort  kam  sie  nach  der  Insel  Majorka  (Majolika),  im  13.  Jahr- 
hundert nach  Italien  und  im  1  <>.  Jahrhundert  wurde  sie  in  Deutschland 
hergestellt.  Man  versteht  unter  Fayence  poröse  Thonwaren,  welche 
auf  erdigem,  weichem  Scherben  vorzugsweise  deckende  Glasuren  be- 
sitzen. Die  Masse  besteht  aus  kalkreichem  Töpferthon  und  braust  nach 
dem  Brennen  mit  Säuren  auf,  die  Brenntemperatur  ist  erheblich  nie- 
driger als  die  des  weissen  Steinguis,  es  genügt  etwa  1000"  für  das 
Garbrennen  und  das  Aufbrennen  der  Glasur.  Letztere  ist  bleihaltig, 
durch  Zinnoxyd  undurchsichtig  und  oft  durch  Metalloxyd  gefärbt. 

Töpfergeschirr  wird  aus  gemeinem  Töpferthon  (Weisstöpferei) 
oder  aus  ziemlich  feuerbeständigem  Thon  (Brauntöpferei:  Bunzlauer, 
Waldenburger  Geschirr)  unter  Zusatz  von  Sand,  Feuerstein,  Kreide, 
Chamotte,  Steinkohlenasdic  hergestellt,  bei  schwachem  Feuer  gebrannt 
und  gewöhnlich  mit  Bleiglasur  (aus  Bleiglanz  und  Lehm),  seltener  mit 
bleifreier  Glasur  unter  AuAvendung  von  Wasserglas  und  (^alciumborat 
versehen.     Das  Töpfergeschirr  wird  nur  einmal  gebrannt. 

Terrakotta,  zu  Ornamenten  benutzte  gebrannte  Thongegen- 
stände,  die  oft  durch  Zusätze  gefärbt  werden  und  deren  Masse  zur 
Vermeidung  von  Rissen  und  zu  starkem  Schwinden  bisweilen  bis  zur 
Hälfte  mit  schon  gebranntem  und  gepulvertem  Thon  (Chamotte)  ver- 
setzt wird. 
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Mauersteine  (Backsteine,  Ziegel)  werden  aus  sehr  verschiedenem 
Thon  dargestellt.  Man  verwendet  Alluvialthone ,  die  bis  25  "/«  CaCO^ 
enthalten,  und  Braunkohlenthone  mit  nur  2  bis  3  "/n  Ca  und  MgO  (als 
Silikate).  Ein  wetterfester  Ziegel  soll  nicht  über  28  >  Kalk  (als  CaCO., 
berechnet)  enthalten.  Gröbere  KieselgeröUe  und  grössere  Stücke  von 
Kalk  und  Gips  wirken  sehr  nachträglich.  Erstere  vergrössem  beim 
Brennen  ihr  Volumen  und  zersprengen  den  Stein,  da  der  Thon  sich 
im  Gegentheil  zusammenzieht.  Kalk  und  Gips  verlieren  beim  Brennen 
CO2  resp.  HjO,  ziehen  später  H^O  an  und  sprengen  in  Folge  dessen 
ebenfalls  den  Stein.  Eisenkies  hinterlässt  Eisensulfuret ,  dieses  bildet 
an  der  Luft  FeS04,  welches  auswittert  und  den  Stein  mürbe  macht. 
Zur  Entfernung  der  schädlichen  Beimischungen  wird  der  Thon  ge- 
schlämmt, durch  ein  Walzwerk  getrieben  etc.  Zu  fetter  Thon  erhält 
einen  Zusatz  von  Sand,  um  ihn  magerer  zu  machen.  Die  geformten 
Steine  werden  getrocknet  und  gebrannt.  Je  kalkärmer  und  thonreicher 
ein  Thon  ist,  desto  höheres  Feuer  verlangt  er,  bis  er  klingend  wird. 
Bei  Gegenwart  von  Flussmitteln  können  die  Steine  bei  niederer  T.  ge- 
brannt werden.  Besondere  Aufmerksamkeit  fordert  der  kalkreiche 
Thon,  der  bei  beginnender  Sinterung  alsbald  auch  Schmelzungserschei- 
uungen  zeigt. 

Klinker  sind  bis  zur  halben  Verglasung  gebrannt,  sie  saugen 
wenig  HgO  auf  und  sind  in  der  Regel  grünlich  oder  dunkelbraun 
mit  glasigem  Bruch. 

Die  Frostbeständigkeit  der  Mauersteine  beurtheilt  Tetmajer 
(Mitth.  d.  Anstalt  z.  Prüfung  von  Baimiaterialien  in  Zürich.  1884.  48) 
nach  dem  Verhältniss  der  Druckfestigkeiten ,  welche  für  den  Stein  im 
trocknen  und  mit  HgO  gefüllten  Zustand  ermittelt  wurden  (Rühne, 
W.  J.  1883.  624).  Nach  Braun  frostbeständig,  wenn  seine  Zugkraft 
grösser  ist  als  die  Expansionskraft  des  bei  der  Eisbildung  in  den 
Poren  enthaltenen  Wassers ,  und  da  diese  für  1  kg  HgO  79,25  X  425 
^^  33681  Meterkilogramm  beträgt,  so  ist  der  Stein  nach  Braun  frost- 
l>eständig,  wenn  die  in  1  ccm  desselben  enthaltene  Menge  H^O  beim 
Gefrieren  nicht  eine  Kraft  hervorbringt,  die  grösser  ist  als  die  Zug- 
festigkeit für  1  qcm.  Nach  Olschewskj  (Centralanz.  f.  Z.  1887.  95) 
ergab  ein  Thon  bei 


Brenn-T. 

Porosität 

Zerreissungs- 
festigkeit 

ca.    700® 
,      800»» 
.      850® 
,      900® 
.      960® 
.    1050® 

11,23  ®;o 

10,56    . 
10.22    „ 

9,53    . 

8,16    . 

2,11    , 

16.5  kg  auf  1  qcm 

22.4  .      ,     1     . 
25,2    -      .     1     , 

30.5  ,      .     1     . 
44,Ä    -       T      1      „ 
59,5    ,      ,     1     , 

Bei  800  bis  850^  gebrannte  Steine  waren  frostbeständig,  nicht  aber 
Verblender,  die  bei  derselben  T.  gebrannt  waren  und  gleiche  Festig- 
keit und  Porosität  zeigten.   Es  kommt  darauf  an,  dass  auch  die  Ober- 


i 
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fläche  möglichst  porös  sei.    Steine  mit  dicliter  bez.  glasirter  Oberfläche 
erliegen  leichter  dem  Frost. 

Äusblühungen.  Die  weissen  Ausschläge  der  Ziegelsteine  be- 
stehen, bei  schwachem  Brande  besonders  aus  Sulfaten  von  Mg,  Ca,  Na, 
aus  NaCl  oder  Natriumbikarbonat,  welche  schon  im  Thon  enthalteD 
waren  oder  durch  das  HgO  zugeführt  wurden.  Grüne  Ausschläge  auf 
hellen  Steinen  an  feuchten  Orten  rühren  meist  von  Algen  her,  bis- 
weilen auch  von  einem  Gehalt  des  Thones  an  Gr.  Nach  Seger  zeigteD 
Steine  aus  Braunkohlenthon  von  Wittenberg  sehr  intensive  goldgdbe, 
mikroskopisch  kleine  Salzanhäufungen,  welche  theilweise  eine  grüne 
Färbung  annahmen.  Diese  Steine  enthielten  0,16  ^/o  in  H^O  lösl.  Salze, 
welche  neben  Alkalien,  Al^O^,  FeOa,  MgO,  SiO^,  H^SO^,  Gl  noch  29,43  > 
Vanadinsäure  und  1,12  "/o  Molybdänsäure  enthielten.  Die  gelb  gefärbten 
Ausschläge  bestanden  aus  vanadinsaurem  Kali  und  waren  durch  die 
Molybdünsäure  grünlich  beschlagen.  Schwarze  Flecken  bestehen  meist 
aus  Pilzen,  welche  als  Begleiter  der  Auswitterungen  von  Galciumkarbonat- 
und  -Sulfat  häufig  auftreten.  Eine  Salzauswitterung  an  gelben  Ziegel- 
steinen der  königl.  Glasmalerei  in  Gharlottenburg  bestand  nach  Aron 
(Thonind.-Ztg.  1887.  231)  aus  Gips  18,88>,  Bittersalz  kryst.  70,56  >, 
ünlösl.  1,22>. 

Feuerfeste  Steine  [werden  zum  Theil  aus  Material  gefertigt, 
welches  98  bis  99  >  SiO,  enthält  (Dinasbricks).  Zu  basischen  feuer- 
festen Steinen  benutzt  man  Thon,  der  85  bis  100  ^o  Aluminiumsilikat 
und  möglichst  wenig  GaO,  FeO  und  Alkalien  enthält.  Zur  Steigerung 
der  Strengflüssigkeit  und  ziur  Verringerung  des  Schwindens  mischt  man 
ihn  mit  gebranntem  Thon  (Ohamotte),  Kohle,  Koaks  etc.  Die  Eom- 
grösse  der  Ohamotte  spielt  bei  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  Tempe- 
raturwechsel eine  bedeutende  Rolle.  Je  kleiner  das  Korn,  desto  dichter, 
aber  auch  weniger  widerstandsfähig  sind  die  Steine.  Man  brennt  die 
feuerfesten  Steine  bei  etwa  1500^.  Je  früher  ein  Thon  dicht  wird 
bei  gleichzeitig  hoher  Feuerfestigkeit,  um  so  weniger  wird  er  von 
Flugasche  etc.  angegriffen.  Sehr  schädlich  wirkt  Ye^O^  auf  feuerfeste 
Steine,  weniger  schädlich  sind  SiO^,  PgOj  und  die  Oxyde  des  Mn. 

Zusammensetzung  feuerfester  Steine. 


Thon  von  Dowlais    .     .     .    . 
Steine  aus  den  Kupferschmelz- 
öfen in  Wales 

in  Pembroke 

zu  Hohöfen 

zu  P^lammenöfen      .     .     .     . 


SiO, 


63,09 

88,1 
88,43 
69,3 
77,6 


AlaOs 


CaO 


29,09 

4,5 
6,90 
29.5 
19,0 


0,42 

1,2 
3.40 


MgO 


0,66 


2,8 


Ee.|03 


EoO 


NajO 


2,88 

6,1 
1,50 
2.0 
0,3 


1,42 


0,81 


TiO, 


2,21 


Aus  der  Masse  für  feuerfeste  Steine  fertigt  man  auch  Futter  flEbr 
Oefen  in  Kreissegmenten,  Platten,  Kapseln  für  das  Brennen  von  Por- 
zellan und  Steingut,  Muffeln  für  das  Einbrennen  von  Porzellanfarben, 
Glasmalerei  etc.,  mannigfache  Gefdsse  und  Apparate  fttr  chemische 
Fabriken,  Gasretorten  etc. 
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Feuerfeste  Steine  werden  auch  aus  Dolomit,  Kalkstein  und  bei 
Weissglut  gebrannter  MgO  mit  oder  ohne  Zus.atz  von  (5  V)  Thon  als 
Bindemittel  hergestellt.  Dolomit-,  Kalk-  und  Magnesitsteine  schrumpfen 
bei  höchster  Weissglut  um  24  %  ,  Steine  aus  scharf  gebrannter  MgO 
um  4  "/o .  Letztere  sind  auch  gegen  Schlacken  der  Eisenhüttenprozesse 
viel  vriderstandsfahiger  als  die  anderen.  Alle  Stoflfe,  welche  die  Feuer- 
beständigkeit der  basischen  Steine  mindern ,  vermehren  auch  das 
Schrumpfen  derselben. 

Schmelztiegel  dürfen  bei  hoher  T.  weder  schmelzen  noch 
sintern,  müssen  schroffe  Temperaturwechsel  ertragen  können  und  auch 
gegen  Flussmittel  etwas  beständig  sein.  Sie  bestehen  meist  aus  Thon 
und  Graphit,  zuweilen  aus  Speckstein,  Kohle,  Thonerde  u.  s.  w.  Die 
hessischen  Schmelztiegel  (Grossalmeroder  Tiegel)  werden  aus  1  Tbl. 
Thon  (71  SiO^,  25  ALO,,  4  Fe,0,)  und  0,:38  bis  0,5  Quarzsand  ge- 
fertigt. Sie  sind  porös,  sehr  grobkörnig  und  werden  von  Alkalien 
und  PbO  durchlöchei-t.  Chamottetiegel  bestehen  aus  Thon  mit  Quarz- 
sand, Chamotte  etc.,  Graphittiegel  aus  1  Thl.  feuerfestem  Thon  mit 
»S  bis  4  Thln.  Graphit,  sie  ertragen  den  stärksten  Temperaturwechsel  und 
schwinden  höchst  selten.  Englische  Tiegel  bestehen  aus  2  Thln.  Stour- 
bridgethon  und  1  Thl.  Koaks.  Auch  aus  CaO,  MgO,  Bauxit  und  Gaize, 
einer  sehr  SiOjj-reichen  Felsai-t,  werden  Schmelztiegel  angefertigt. 

Glasuren.  Die  zur  Herstellung  der  Glasuren  dienenden  Mate- 
rialien werden  fein  gemahlen,  gemischt  und  dann  im  trockenen  Zustande 
benutzt  (Bestäuben)  oder  mit  Wasser  zu  einer  Milch  angerührt,  in  die 
man  die  Gegenstände  eintaucht  oder  mit  der  man  sie  begiesst.  Manche 
Glasuren  entstehen  durch  Ein^virkung  von  Dämpfen  auf  den  Thon  zu 
Ende  des  Brandes.  Die  Substanz  der  Dämpfe  wird  ganz  oder  theil- 
weise  unter  Silikatbildung  auf  dem  Thon  fixirt.  Bringt  man  NaOl  in 
den  Ofen  und  wirft  gleichzeitig  auf  die  Feuerung  grünes  Holz,  so  dass 
sich  Wasserdampf  entwickelt,  so  wird  der  Dampf  von  NaCl  in  HCl 
und  NaOH  zersetzt,  welches  letztere  sich  auf  den  Thon  niederschlägt 
und  ein  Silikat  bildet.  Kleidet  man  die  innere  Wandung  der  Kapsein  mit 
Pottasche,  PbO  und  NaCl  aus,  so  erhält  man  Dämpfe  von  PbCU  und  NaCl, 
welche  mit  der  SiO^  des  Thons  eine  zarte  Glasschicht  bilden.  Auch 
BoOji  wird  zu  derartigen  Glasuren  benutzt. 

Das  Glasiren  durch  Eintauchen  w^ird  beim  verglühten  Porzellan, 
bei  der  feinen  Fayence  und  öfters  auch  bei  Töpferzeug  angewendet. 
Die  so  zu  glasirenden  Gegenstände  müssen  vorher  einem  gelinden  Brai)de 
ausgesetzt  werden,  damit  sie  die  Glasurbrühe  rasch  aufsaugen  können. 
Das  Glasiren  mittelst  Bestäuben  findet  nur  bei  gröberen  Waaren  An- 
wendung und  zwar  wird  auf  die  frisch  geformten,  noch  feuchten  Ge- 
genstände Bleiglätte,  Mennige  oder  Bleiglanzpulver  (Glasurer/)  ge- 
beutelt. Auch  ein  Gemenge  von  Zinkblende  und  Xa^,S0.4  wurde  zum 
Aufbeuteln  empfohlen. 

Das  Glasiren  durch  Begiessen  findet  meist  bei  nicht  porösen  Ge- 
schirren Anwendung  (Frittenporzellan  und  englisches  Porzellan),  auch 
bei  Töpferzeug  und  Fayence. 

Man  unterscheidet  Erdglasuren,  bleihaltige  Glasuren,  Emailglasuren 
und  Lüsterglasuren. 
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Erdglasuren  sind  durchsichtige  Gläser  aus  SiO^,  AlgOj,  und 
Alkalien  geschmolzen ,  und  entsprechen  meist  der  Formel :  1  RO .  1  bis 
1,25  AI2O3.IO  bis  12  SiOo.  Höchst  strengflüssig,  schmelzen  gewöhn- 
lich bei  denselben  Tn.,  bei  welchen  die  Masse  ihre  Gare  erhält  (Gla- 
suren des  harten  Porzellans).  Seger  (W.  J.  1882.  610)  setzt  alsGrenz- 
werthe  für  die  Glasuren  für  gewöhnliches  Irdengeschirr  und  die  feine 
Fayence  die  Formeln:  lR0.1,5SiOjj — IRO.SSiOg  (leichtschmelzbarste 
Glasur) ;  für  deutsches  und  englisches  Steingut :  1  RO .  0,1  AlgO.; .  2,5  SiOg 
-lRO.0,4AlA-4,5SiO2;  für  Porzellan:  lRO.0,8Al2O,-8SiÖ2  — IRO 
.l,25Al20.j.l2Si02.  Die  Glasur  für  Segerporzellan  entspricht  der  Formel: 
IRO.T) Al20.^.5bis6Si02.  Für  Porzellane  mit  niederen  Schmelzpunkten 
werden  Zusätze  von  alkalischen  Erden  (CaO,  BaO,  SrO )  gemacht,  so  dass  ein 
Alkalikalk-(SrO,  BaO)-Thonerde-Glas  entsteht  (Lauth  und  G.  Dutailly, 
Hl.  49.  429,  584,  596 ;  52.  221 ;  Monit.  scient.  1888.  518,  1017 ;  Zeitschr. 
f.  ang.  Chein.  1888,  572).  Je  nach  dem  Verhältniss  der  Silikate  unter 
einander  erhält  man  Glasuren  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  und 
verschiedenem  Ausdehnungsvermögen.  In  jeder  Gruppe  bringt  die  Base 
mit  dem  höchsten  MG.  die  beste  Schmelzbarkeit  hervor. 

Glasuren,  welche  nur  Ca  enthalten ,  sind  weniger  durchscheinend 
als  die  mit  Alkali,  sie  sollen  leicht  Blasen  geben.  Ersetzt  man  Ca 
durch  Ba,  so  wird  die  Glasur  etwas  leichter  schmelzbar,  theilweise  glatt 
und  durclisch einend,  jedoch  dem  Spritzen  unterworfen.  Sr-Glasur  zeigt 
dieselben  Eigenschaften,  ist  schwerer  schmelzbar,  spritzt  aber  weniger 
(Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888.  572). 

Erdglasuren  von  verschiedener  Zusammensetzung,  meist  aus  Thon- 
erdesilikat  (und  Borat)  mit  mehr  oder  weniger  Kalk  oder  Baryt  und 
Alkali  kommen  auch  in  der  Steinzeug-  und  Fayencefabrikation  vor, 
namentlicli  baryth altige ,  doch  überwiegen  die  bleihaltigen  Glasuren. 
Für  Steingut  benutzt  man  auch  Mergel,  Eisenschlacken,  Basalt,  unter 
Zusatz  von  Pottasche,  Salpeter  und  Borax  (Holzschuher,  Lab.  des 
bayr.  Gew.-Museums ;  W.  J.  1876.  672),  für  Bunzlauer  Geschirr  leicht 
schmelzbaren  Ziegellehm  mit  Pottasche,  auch  mit  Soda  und  Borax. 
Gute  Erdglasuren  sind  sehr  dauerhaft,  widerstandsfähig  gegen  Säuren 
und  Salze.     Gute  Barytglasuren  geben  an  saure  Flüss.  kein  Ba  ab. 

Bleigliisuren  bestehen  aus  leicht  schmelzbarem  Bleithonerdeglas 
und  werden  aus  Mennige,  Bleiglätte,  Quarz  und  Thon,  die  geringeren 
aus  Bleiglanz  hergestellt,  auch  erhalten  sie  zur  Färbung  Zusätze  von 
Fe,  Cu,  Mn.  Je  nach  der  Beschaffenheit  der  Thone  muss  auch  die 
Zusammensetzung  der  Glasur  sich  ändern.  Bei  hinreichend  hoher  T. 
sättigt  sich  das  PbO  vollständig  mit  SiOa  und  die  Glasur  gibt  dann  an 
Säuren  kein  Pb  ab.  Französisches  Frittenporzellan  schwärzt  sich  da- 
gegen ohne  Weiteres  durch  Schwefelleberlsg.  Häufig  werden  für  ordi- 
näres Töpfergeschirr  sehr  bleireiche  Glasuren  angewandt,  die  leicht 
schmelzen  und  deshalb  Ersparniss  an  Brennmaterial  gestatten.  Solche 
Glasuren  geben  sehr  leicht  Pb  ab.  Werden  die  Materialien  zur  Glasur 
gut  gemischt,  wird  nicht  zu  viel  PbO  angewandt  und  wird  die  Glasur 
gut  eingebrannt,  so  ist  sie  unschädlich.  Eisen-  und  kalkreicher  Thon  ist 
aber  so  leicht  schmelzbar,  dass  er  die  für  Herstellung  einer  tadellosen 
Hleiglasur  erforderliche  T.  gar  nicht  erträgt,  er  muss  daher  eine  sehr 
leicht  schmelzbare,  bleireiche  Glasur  erhalten,  die  gefährlich  ist.    Der- 
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artiger  Thon  brennt  sich  mehr  oder  weniger  roth.  Auf  reinerem, 
schwer  schmelzbarem  Thon,  der  sich  hellgelb,  fast  weiss  brennt,  kann 
man  aus  60  Bleiglätte,  10  weissbrennendem,  quarzhaltigem  Thon  und 
10  Quarzsand  (auf  der  Glasurmühle  nass  vermählen)  eine  gute  Blei- 
glasur erzeugen,  wenn  man  4  bis  5  Stunden  bei  1100  bis  1200^  brennt. 

Emailglasuren  sind  undurchsichtige,  weisse  oder  gefärbte  Blei- 
gläser, die  Zinnoxyd,  nach  Seger  auch  As,  Sb,  Calciumphosphat  und 
Thonerde  enthalten.  Sie  werden  gewöhnlich  aus  Blei-  und  Zinnoxyd, 
Sand,  NaCl  und  NagCOj  hergestellt.  Sie  sind  meist  leicht  schmelzbar 
und  sollen  die  Farbe  des  Scherbens  verdecken.  Die  Mischung  von  Blei- 
und  Zinnoxyd  (A  escher,  Calcine)  wird  durch  oxydirendes  Schmelzen 
einer  Bleizinnlegirung  (100  Pb,  15  bis  40  Sn)  gewonnen.  Zur  Ver- 
deckung  des  gelben  Tons,  den  ein  geringer  Gehalt  an  Fe  erzeugt, 
setzt  man  wenig  Braunstein  zu.  Diese  Glasuren  sind  oft  dem  Scherben 
schlecht  angepasst  und  zeigen  dann  viele  Haarrisse,  auch  geben  sie 
oft  leicht  Pb  an  saure  Flüssigkeiten  ab. 

Lüster  sind  meist  Erd-  und  Alkaliglasuren,  sie  sollen  die  Masse 
mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  überziehen,  um  sie  undurchdringlich  zu 
machen;  auch  werden  sie  oft  zur  Dekoration  der  Thonwaaren  farbig 
hergestellt. 

Goldlüster  ist  minder  glänzend  als  Glanzgold  und  wird  mit 
Schwefelgold  oder  mit  Knallgold  und  Schwefelbalsam  hergestellt.  Bur- 
goslüster  ist  sehr  zarter  Goldlüster  auf  Druck  oder  Malerei;  er  ßirbt 
die  Glasur  rosenroth.  Platinlüster  wird  mit  Platinchlorid  und  einem 
ätherischen  Oel  oder  Schwefelbalsam  hergestellt,  gelber  Lüster  in  der- 
selben Weise  mit  AgCl  in  reduzirender  Atmosphäre ;  auf  blauem  Gininde 
bildet  er  den  grünen  Kantharidenlüster.  Kupferlüster  gleicht  dem 
Burgoslüster  und  ist  wohl  mit  Kupferoxydulsilikat  hergestellt.  Blei- 
glasur gibt  in  reduzirender  Atmosphäre  Regenbogenfarben  (Bleilüster), 
an  deren  Bildung  wohl  auch  reduzirtes  Fe^O..  sich  betheiligt.  Sic  können 
durch  gleichzeitige  Erzeugung  von  Silberlüster  prachtvoll  nuancirt  werden. 

Die  Flow  in  g  colours,  welche  dem  Geschirr  den  Schein  einer 
gewissen  Durchsichtigkeit  verleihen ,  erzeugt  man ,  indem  man  die 
Kapseln,  in  denen  die  Gegenstände  gebrannt  werden,  innen  mit  einem 
Gemenge  von  CaClg,  PbCl^  und  Thon  ausstreicht  und  kleine  Gefiisse 
mit  färbenden  Metalloxyden  in  die  Kapseln  stellt.  Es  verflüchtigen 
sich  Metallchloride,  welche  einen  zarten  farbigen  Hauch  auf  dem  Thon 
erzeugen.  Diese  Flowing  colours  werden  besonders  mit  Kobaltoxyd 
auf  mit  letzterem  bedrucktem  Geschirr  angewandt,  sie  geben  dem  auf- 
gedruckten Muster  ein  verschleiertes,  zerfliessendes  Ansehen  und  färben 
auch  den  Grund  schwach  blau. 

Lauth  und  Dutailly  (1.  c.)  haben  auch  Zinkglasuren  aus 
alkalischen  Erdbasen  und  ZnO  hergestellt.  Ferner  führten  sie  Borate, 
Fluoride  und  Phosphate  in  die  Silikate  ein.  Mit  borsauren  Alkalien 
und  borsaurem  Kalk  wurden  gute  Glasuren  von  leichter  Schmelzbarkeit 
erhalten  (Herstellung  gefärbter  Glasuren).  Fluorcalciuni  erhöht  die 
Schmelzbarkeit  mehr  als   Kalk,    gibt  klare   Glasuren,    in   denen   sich 
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färbende  Metalloxyde  leicht  auflösen.     Die   Phosphate  lieferten  keine 
brauchbaren  Resultate. 

Glasurfehler.  Seger  (W.  J.  1880.  492;  1881.  508;  1882.  610: 
1883.  G09;  1884.  653)  unterscheidet  ausser  den  Fehlem,  welche  bei 
der  Bearbeitung  vorkommen,  drei  Glasurfehler :  das  Abblättern,  Haar- 
rissigwerden und  das  gewaltsame  Abspringen  der  Glasur. 

Das  Abbrättem  kann  durch  Thonstaub,  Flugasche  und  dergL, 
welche  zwischen  Glasur  und  Scherben  eingelagert  sind,  hervorgerufen 
werden.  Dieser  Fehler  tritt  dort  hauptsächlich  auf,  wo  die  farbige 
Glasur  (z.  6.  Zinnemail)  auf  den  Scherben  aufgetragen  wird. 

Das  Haarrissigwerden  und  gewaltsame  Abspringen  der  Glasur 
beruht  auf  einer  ungleichen  Ausdehnung  des  Scherbens  und  der  Glasur. 
Zieht  sich  die  Glasur  stärker  zusammen  als  der  Scherben,  so  entstehen 
Haarrisse,  im  anderen  Falle  springt  die  Glasur  ab.  Gewöhnlich  tritt 
das  Haarrissigwerden  bei  schwachem  Brande  auf,  und  nimmt  bei  stär- 
kerem allmählich  ab.  Zur  Beseitigung  dieses  Fehlers  macht  man  die 
Glasur  schwerflüssig,  brennt  den  Scherben  stärker  oder  macht  ihn  reicher 
an  Quarz.  Das  Abreissen  kann  man  durch  Anwendung  von  leichter 
schmelzbaren  Glasuren  verhindern. 

Farbige  Glasuren  ftir  hartes  Porzellan  sind  wegen  der  hohen 
T.  beim  Brennen  und  der  reduzirenden  Beschafienheit  der  Ofengase 
schwer  herstellbar.  Setzt  man  der  normalen  Glasur  färbende  Metall- 
oxyde zu,  so  wird  deren  Zusammensetzung  wesentlich  alterirt,  die  Glasur 
wird  leichter  schmelzbar,  haarrissig  und  löst  sich  leicht  vom  Scherben 
ab.  Dies  Verfahren  ist  deshalb  nur  bei  Metalloxyden  von  sehr  grosser 
Färbekraft  anwendbar,  von  denen  ein  sehr  kleiner  Zusatz  genügt. 
Rationeller  ändert  man  die  farbig  zu  machenden  Glasuren  in  der  Weise 
ab,  dass  man  die  farblosen  Flussmittel  durch  äquivalente  Mengen  fär- 
bender Metalloxyde  ersetzt.  Dies  ist  aber  nur  innerhalb  enger  Grenzen 
möglich,  da  die  Glasur  überhaupt  nur  8  bis  11  ^/o  solcher  Flussmittel 
enthält.  Der  reduzirenden  Ofengase  halber  ist  man  überdies  auf  Co, 
Cr,  Fe,  Mn,  Au,  Pt,  Ir  beschränkt.  Viel  günstiger  gestaltet  sich  die 
Sache  bei  der  Glasur  des  Segerporzellans,  die  grösseren  Zusatz  von 
Metalloxyden  verträgt  und  sich  auch  bei  oxydirender  Flamme  einbrennen 
lässt.  Man  ersetzt  CaO  durch  äquivalente  Mengen  von  Manganoxyden  (Co, 
Ni,  Cu)  und  Al^O^  durch  äquivalente  Mengen  von  Sesquioxyden  (Fe,  Cr, 
Mn,  U).  Derartige  Glasuren  haben  nahezu  gleichen  Schmelzpunkt  und 
lassen  sich  also  in  einem  Feuer  brennen.  Auch  das  Eupferoxydulrotli 
(Chinesischroth)  lässt  sich  auf  Segerporzellan  herstellen  (W.  J.  1884. 
682).  Gelbe  Glasuren  erzeugt  man  durch  Uranverbindungen  (bis  8  *^/o), 
blaue  durch  Kobaltoxyd  (5  bis  16>),  rothe  durch  Pinkfarbe  (8®/o), 
und  Goldchlorid  (l'Vo),  violette  aus  Pinkglasur  mit  Eobaltoxydglasur, 
grüne  durch  CuO  oder  CrgO^  (2  *^/o),  meergrüne  durch  Fe  in  reduzirender 
Flamme,  braune  durch  Braunstein  (4  bis  8  "/o),  braungraue  durch  NiO, 
schwarze  durch  Uranverbindungen  in  reduzirender  Flamme,  türkisblaue 
durch  thonerdefreie,  CuO,  BaO  und  Alkalien  enthaltende  Mischungen. 
Für  kupferrothe  und  geflammte  Scharffeuerglasuren  empfehlen  Lauth 
und  Dutailly  (Monit.  c^ram.  19.  237;  Thonind.-Ztg.  1889.  712)  eine 
wenig  CaO   und  Al^Og  haltige  alkalireiche   Glasur   unter  Zusatz    von 
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Borax,  welcher  das  Haarrissigwerden  verhindern  soll.  Das  Entwickeln 
des  Roth  wird  nicht  nur  durch  die  Alkalien,  sondern  auch  durch  die  Bor- 
säure, die  als  Lösungsmittel  wirkt,  begünstigt.  Um  während  des  Brandes 
und  des  Kaltwerdens  das  Cu  vor  Oxydation  zu  schützen,  soll  man  Zinn- 
oxyd hinzufügen.    Die  besten  Resultate  lieferten  folgende  Mischungen: 

I  II 

Pegmatit 40  Thle.  40  Thle. 

Sand 40  .  44  . 

Kreide 18  .  12  . 

calc.  Borax     ....  12  .  — 

Soda 6  -  24,5  . 

Kupferoxyd     .     .     .     .  G  .,                 6  . 

Zinnoxyd 6  .                 3  . 

Nach  Lauth  und  Dutailly  beruht  die  Kothfarbung  auf  einer  Aus- 
scheidung von  metallischem  Cu,  nach  Seger  (Thonind.-Ztg.  1889.  671. 
W.  J.  1890.  762)  bewirkt  KupferoxydulsiSkat  die  Färbung  und  ist  nur 
ein  Kupfergehalt  von  0,5  bis  1  "Z*^  nöthig. 

Das  Kaga-Roth  der  japanischen  Porzellane  ist  eine  reine  Eisen- 
farbe. Na^h  Stein  (W.  J.  1888.  811)  besteht  das  Email  aus:  28,01  SiO^, 
1,91  Alft,,  10,56  FcgOa,  46,12  PbO,  4,27  K^O,  1,07  Na^O. 

Altorientalische  Emails  von  türkisblauer  Farbe  untersuchte  J.Bo eck 
(J.  pr.  40.  158). 

Porzellanmalerei.  Die  Porzellanfarben  sind  gefärbte  Gläser 
oder  Glasmassen,  welche  zum  kleineren  Theil  unter  der  Glasur  zur 
Anwendung  kommen  (Scharffeuisr färben),  da  die  meisten  Metall- 
oxyde, die  als  färbende  Substanzen  dienen,  bei  der  T.  des  Glasirens 
sich  zersetzen  oder  sich  verflüchtigen.  Man  bringt  sie  deshalb  auf  der 
Glasur  an  und  schmilzt  sie  in  der  MuflFel  auf  (Muffel färben).  Man 
benutzt  hauptsächlich  Eisenoxyd  für  Roth,  Braun,  Violett,  Gelb;  Chrom- 
oxyd für  Grün ;  Kobaltoxyd  und  KaUumkobaltnitrit  für  Blau  und  Schwarz : 
üranoxyd  für  Orange  und  Schwarz;  Manganoxyd  für  Violett,  Braun, 
Schwarz ;  Iridiumoxyd  für  sehr  reines  Schwarz,  welches  beim  Verdünnen 
Gh*au  liefert;  Titanoxyd  und  Antimonoxyd  für  Gelb;  Kupferoxyd  und 
Kupferoxydul  für  Grün  und  Roth;  Ferrochromat  für  Braun;  Bleichromat 
für  Gelb;  Baryumchromat  für  Gelb;  Platinchlorid  und  Platinsalmiak  für 
Platinfarbe:  Goldpurpur  fiir  Purpur  und  Rosenroth.  Als  Scharffeuer- 
farben eignen  sich  Uranoxyd  für  Schwarz;  Kobaltoxyd  für  Blau;  Chrom- 
oxyd für  Grün ;  Mangan-  und  Eisenoxyd  für  Braun  und  Schwarz ;  Titan- 
oxyd für  Gelb;  Nickeloxyd  für  Olivengrün;  Gold  für  Rosa;  Iridium  und 
Platin  für  Schwarz  und  Grau.  Manche  dieser  Farben  brauchen  nur  mit 
dem  Flussmittel  zusammengerieben  zu  werden,  andere  muss  man  mit 
dem  Flussmittel  schmelzen,  um  die  Farbe  zu  erzeugen  (Schmelzfarben) 
oder  fritten  (Frittefarben).  Die  dauerhafteste  Vergoldung  erzielt 
man  mit  gefälltem  Au,  welches  mit  basischem  Wisniuthnitrat  in  der 
Muffel  aufgebrannt  und  dann  polirt  wird.  Viel  weniger  haltbar  ist  das 
Glanzgold,  welches  mit  einer  Lsg.  von  Schwefelgold  in  Schwefelbalsam 
erzeugt  wird.  Es  wird  in  viel  dünnerer  Schicht  hergestellt  und  kommt 
glänzend  aus  der  Muffel.   Zum  Versilbern  benutzt  man  Silberkarbonat 
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mit  basischem  Wismuthnitrat ;  nach  dem  Aufbrennen  muss  das  Metall 
polh-t  werden.  Zum  Verplatiniren  kann  man  Platinmohr  mit  basi- 
schem Wismuthnitrat  aufbrennen  und  poliren  oder  man  verreibt  Platin- 
chlorid mit  Rosmarinöl,  verdünnt  mit  Lavendelöl  und  erhält  durch  vor- 
sichtiges Einbrennen  einen  schön  silberglänzenden  Platinspiegel. 

Fayence  wird  theils  unter,  theils  auf  der  Glasur  bemalt.  Die 
niedrige  T.  beim  Glasiren  gestattet  die  Anwendung  der  meisten  Farben 
unter  der  Glasur,  Für  rosen-  und  purpurrothe  Färbungen  benutzt  man 
hier  Fink  colour ,  welche  man  durch  Glühen  von  Zinnoxyd  mit  Kreide, 
Kieselsäure,  Thonerde  und  Kaliumchromat  erhält.  Häufig  wird  Fayence 
bedruckt.  Als  schwarze  Druckfarbe  benutzt  man  eine  Mischung  von 
Hammerschlag,  Braunstein  und  Kobaltoxyd  oder  Chromschwarz,  als 
blaue  Kobaltoxyd,  welches  mit  Feuerstein  und  Schwerspath  gemischt, 
gefrittet,  gemahlen  und  mit  einem  Fluss  aus  Flintglas  und  Feuerstein 
versetzt  wird.  Als  rothe  Druckfarbe  dient  Pink  colour.  Auch  Flowing 
colour  und  Lüster  werden  auf  Fayence  angewandt. 


Ultramarin. 

(Ursprünglich  der,  jetzt  wohl  allgemein  das  Ultramarin.) 

Geschichtlich  es.  Ursprünglich  Bezeichnung  für  die  aus  dem  Lasur- 
stein (Lapis  lazuli)  dargestellte  schöne  hlaue  Farbe.  Die  Darstellung 
beschränkte  sich  auf  die  Trennung  der  blauen  Masse  von  den  werth- 
losen  Bestandtheilen  des  Minerals,  hauptsächlich  auf  mechanischem 
Wege.  Die  Ausbeute  betrug  ca.  2  bis  3^/o.  Da  das  Mineral  an  und 
für  sich  schon  ziemlich  selten  und  theuer  war,  stellte  sich  der  Preis 
für  die  Farbe  sehr  hoch,  zwischen  60  imd  300  Thaler  für  1  Pfund. 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  begann  man,  sich  für  die  Zusammen- 
setzung des  Ultramarins  zu  interessiren.  Marggraff  wies  1768  (Chym. 
Sehr.  I)  nach,  dass  die  Substanz  nicht,  wie  bis  dahin  vermuthet  wurde, 
Cu  enthalte ;  er  fand  aber  etwas  Fe  darin  und  glaubte,  dieses  sei  Ursache 
der  Blaufärbung.  Guyton  deMorveau  (A.  eh.  34.  54)  hielt  Schwefel- 
eisen dafür.  Clement  und  D^sormes  fanden  in  den  besten  Sorten 
überhaupt  kein  Fe  (1806,  A.  eh.  57.  317).  Während  nun  Einige  eine 
Verbindung  von  AljO^  mit  Schwefelleber  als  färbendes  Prinzip  an- 
nahmen, kamen  Andere  wieder  auf  Fe  zurück  (Varren trapp,  P.  A. 
49.  515,  Whitney,  P.  A.  70.  431  etc).  Nach  Ausführung  der 
Analysen  von  Clement  imd  D^sormes,  und  nachdem  einigemale 
in  alten  Schmelzöfen  blaue  Massen  gefunden  waren,  die  von  bedeu- 
tenden Chemikern  (wie  Vauquelin  1814,  A.  eh.  89.  88)  für  Lasurstein 
erklärt  wurden,  hielt  man  es  für  möglich,  die  kostbare  Substanz  künst- 
lich herzustellen.  1824  setzte  die  Soc.  de  TEnc.  a  Paris  einen  Preis 
von  6000  Franken  auf  die  Erfindung,  welcher  1828  Guimet  zuge- 
sprochen wurde,  obgleich  er  sein  Verfahi'en  geheim  hielt.  Im  An- 
fange desselben  Jahres  war  es  auch  zwei  Anderen  gelungen.  Ultramarin 
herzustellen;  zunächst  Gmelin,  der  seine  Vorschrift  veröflfentlichte  und 
damit  wohl  den  Anstoss  zu  allen  späteren  Arbeiten  gab;  sodann 
Köttig,  Chemiker  der  Porzellanmanufaktur  in  Meissen,  der  es  zufällig 
entdeckte  (Heintze,  J.  pr.  [2]  43.  98).  Es  scheint  übrigens,  dass 
Ultramarin  in  geringen  Mengen  schon  viel  früher  dargestellt  wurde 
(Wagner,  W.  J.  1879.  470,  Anm.  3).  Seit  1829  fabrizirte  die 
Meissener  Porzellanfabrik  Ultramarin;  1834  wurde  von  Leverkus 
eine  Fabrik  in  der  Nähe  von  Köln  errichtet;  1838  eine  solche  von 
Leykauf  in  Nürnberg  und  bald  andere  Fabriken  in  Frankreich.    Jetzt 
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existiren  in  Deutschland  zahlreiche  bedeutende  Fabriken.  Zu  dem 
anfangs  allein  hergestellten  blauen  ultramarin  kamen  allmählich  noch 
einige  anders  gefärbte,  die  auf  ähnliche  Weise  gewonnen  werden  und 
daher  den  gleichen  Namen  erhalten  haben. 


Zusammenstellung  älterer  Analysen. 


1 


Chlor      .     .     , 
Schwefelsäure 
Kieselsäure 
Thonerde    .    . 
Eisenoxyd  .     . 
Kalk  ... 
Natron   .     .    . 
Schwefel     . 
Wasser  .     .    . 


1,85 


Hanyn 


Lasurstein 


0,61 

7,40 

36,52 

29,48 

0,44 

1,85 

28,04 

1,37 


0,58 

12,60 

85,60 

27,41 

0,24 

12.55 

9,12 

0,24 

0,62 


Spur 
12,07 
34,861 
2830 
0,15 
7,86 
18,92 


0,42 
5,89 
145,50 
81,76 
1,28 
3,52 
9,10 
0,95 
0,12 


ultramarin 


8 


5,67 
48,26 
20,22 

4,20 
14,73 

8,76 

3,16 


35,8 
84,8 


9 


4,68 

4731 
22,00 

1,55 
12,06 

0,19 
12,21 


1,  8  und  5  von  Varrentrapp;  fQr  das  Fe203  stellte  derselbe  Fe  in  Rech- 
nung. 2  und  4  von  Whitney.  6  von  Köhler  nach  Abzug  des  GaCOg.  7  von 
Schulz  nach  Abzug  des  CaCOs  und  MgCOa-  8  von  Clement  und  D^sormes. 
9  von  Gmelin. 


Vorkommen.  In  dem  seltenen  Lasurstein,  dem  ähnlichen 
Hauyn,  Sodalith,  Ittnerit.  Die  isomorphen  Minerale  Hauyn,  Sodalitii 
und  Nosean  enthalten  ein  Doppelsilikat :  R20.SiOg-{~I^O]j.Si02,  worin 
RgO  hauptsächlich  NajO  (Sodaliih  und  Nosean)  und  GaO  (Hauyn),  B^O, 
aber  Al^Oj  und  ¥e^0^  ist. 

Nosean  ist  farblos,  Sodalith  farblos  bis  blau,  Hauyn  blau.  Die 
blaue  Farbe  rührt  von  einer  Substanz  her,  die  identisch  mit  der  im 
Lasursteine  enthaltenen,  dem  ultramarin,  ist.  Dieselbe  blaue  Masse 
wurde  einigemale  beim  Abbruch  alter  Schmelzöfen  gefunden. 

Bildung.  Ultramarin  ist  eine  in  der  anorganischen  Chemie  sehr 
vereinzelt  dastehende  Verbindung,  insofern  als  ilure  ijlementarbestand- 
theile  zwar  genau  bekannt  sind,  nicht  aber  ihre  Konstitution  und  die 
Bedingimgen,  unter  denen  sie  sich  bilden  muss. 

Bezüglich  der  Entstehung  des  Lasursteines  hält  es  E.  Büchner 
für  möglich,  dass  derselbe  durch  Einwirkung  von  H^S  auf  NatroUth 
Na^Al^Si.^Ojo  -f  2H2O  entstanden  ist,  da  letzteres  Mineral,  in  BLS  oder 
CS2  geglüht,  Ultramarin  gibt;  ebenso  eine  Mischung  aus  Thon  und  Na^GO, 
in  geeigneten  Verhältnissen.  Nach  älteren  Versuchen  wurde  behauptet, 
zur  Ultramarinbildung  wäre  SiOg  nicht  erforderlich  (W.  J.  1855.  116). 
Büchner  erhielt  allerdings  beim  Glühen  von  Nafaiumaluminat  und 
Kohle  eine  hellblaue  Masse,  überzeugte  sich  aber,  dass  das  für  rein 
gehaltene  Natriumaluminat  SiO^  enthielt.  Den  erwähnten  früheren  Ver- 
suchen werden  wohl  ähnliche  Mängel  angehaftet  haben  (B.  7.  990). 
Wurde  Na  mit  AI  und  Si  in  HjS  erh.  und  die  schwarze  Masse  nadi 
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dem    Auswaschen    an     der    Luft    geglüht,    so    entstand    Ultramarin 
(Bflchner,  B.  12.  234). 

Die  Entstehung  des  Ultramarins  aus  den  in  der  Praxis  benutzten 
Materialien  beginnt  ohne  Frage  mit  der  Aufschliessung  des  Thones 
durch  KagCOj  oder  durch  das  aus  Na,CO^  und  S  resp.  Sulfat  und 
Kohle  gebildete  Natriumsulfid.  Beim  QlÜhen  des  Kaolins,  HgÄlfSifO^ 
.H,0  mit  überschüssiger  NaaCO;,  entsteht  unter  Wasseraustritt  ein 
durch  Säuren  zerlegbares  weisses  Silikat,  nach  Qmelin  und  Hoff- 
mann:  Na,Al,Si,Og.  Dieses  bildet  im  isolirten  Zustande  den  Nephehn, 
resp.  dessen  Hauptbestandtheil ;  mit  Na^SO^ ,  NaCl  etc.  verbunden  die 
Minerale  der  Haujn-  oder  Lasuritgnippe. 

2  Mol.  dieses  künstlichen  Silikats  yereinigen  sich  beim  Glühen 
mit  1  Mol.  Na,S,  welches  im  statu«  nascendi  aus  der  S  abgebenden, 
rohen  GlUhmasse  nascir  enden  S  auinimmt  und  in  Ultramarin, 
2Na,Al,SijOg.Ka,S,  übergeht.  In  gleich  einfacher  Weise  erklärt  sich 
die  Entstehung  der  Mineralien  jener  Gruppe,  als  deren  Glied  das 
natürliche  Ultramarin  anzusehen  ist. 

Die  Entstehung  des  Ultramarins  aus  dem  Thone  und  seine  Be- 
ziehung zu  der  genannten  Mineralgnippe  zeigt  folgende  Zusammen- 
stellung nach  Heumann  (A.  233.  224): 

Kaolin H,Al,Si,Og.H,0 

Kaolin  mit  Soda  geglüht  (Nephelin)     .     .     NagAl^Si^Og 

Hauyn  (Nosean) 2NajAljSiaOs.Na(SO^ 

Weisses  Ultramarin 2  NajÄlj,SiäO« .  Na,S 

Blaues  Ultramarin 2Na,AJjSi^0s.Na,S, 

Sodalith .'iNajA],Si,0^.2NaCl 

Eigenschaften.  Das  älteste  künstliche  Ultramarin  war  dem 
natürlichen  sowohl  in  der  Farbe  als  in  anderen  Eigenschaften  sehr  ähn- 
lich; das  natürliche  ist  aber  gegen  einige  Reagentien,  wie  Essigsäure 
und  Alaunlsg. ,  widerstandsfähiger.  Die  übrigen  neueren  Ultramarine 
sind  in  der  Farbe  gänzlich  von  dem  natürlichen  verschieden.  Zuerst 
wurde  grünes,  dann  weisses  und  neuerdings  rothes  und  gelbes  dar- 
gestellt.    Man  unterscheidet  jetzt  folgende  Hauptsorten: 

1.  Tiefblaues,  kieselarmes  (ältestes). 

2.  Hellblau  grünliches  mit  lebhaftem  Glänze. 

[i.  Blauviolett  bis  röthÜchviolettes,  kieselreiches. 
4.  Gtrünes. 


6.  Violettes. 

7.  Rothes. 

8.  Gelbes. 

Handels werth  haben  vorläufig  nur  die  drei  oder  vier  ersten 
Sorten.  Die  vierte,  grüne  Sorte  hat  kaum  irgendwelche  Vortheile  be- 
züglich Schönheit  der  Farbe  vor  anderen  grünen  Pigmenten.  Das 
erste  violette  Ultramarm  brachte  18r)9  die  Nürnberger  Ultramarin- 
fabrik, nach  Anleitung  LejkauTs  hergestellt,  in  den  Handel.  Di(t 
drei  letzten  Sorten  sind  noch  wenig  bekannt. 

Die  besten  Sorten  künstlichen  Ultramarins  sind  schön  tiefblau. 
Die  hellere  oder  dunklere  Nuance  hängt  von  dem  längeren  oder  kür- 
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zeren  Mahlen  und  Schlämmen  ab.  Bei  oberflächlicher  Betrachtung  ist 
zwischen  verschiedenen  guten  Produkten  in  dieser  Hinsicht  kein  Unter- 
schied bemerkbar;  ein  solcher  tritt  aber  hervor,  wenn  man  die  Proben 
auf  weissem  Papiere  ausbreitet  und  glatt  streicht.  Nächst  der  schönen 
Färbung  ist  die  Färbekraft  (Deckkräfbigkeit)  von  grösster  Bedeutung 
für  die  Werthschätzung  des  TJltramarins.  Dieselbe  wird  durch  inniges 
Mischen  (ohne  starkes  Drücken)  einer  kleinen  Probe  mit  gebranntem 
Thone  oder  Alabaster,  Ausbreiten  auf  gelbem  Papiere  und  Vergleichen 
mit  einer  sogen.  Normalmischung  festgestellt.  Auch  die  Feinheit  des 
Eomes  kommt  in  Betracht  (Probe  darauf  s.  Benner,  D.  214.  248). 
Ultramarin  wird  von  gewöhnlichen  indifferenten  Mitteln  nicht  gelöst. 
Alkalische  Flüss.  lassen  die  Farbe  völlig  intakt ,  aber  selbst  sehr  verd. 
Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von  HgS  und  SOg  (vergl. 
weiter  unten).  Die  Si-armen  Ultramarine  sind  gegen  Säuren  und 
Alaunlsg.  weniger  widerstandsfähig  als  die  Si-reicheren.  Ultramarin 
kann  auf  Rothglut  erh.  werden,  ohne  zu  leiden;  in  höherer  T.  wird 
es  farblos  und  gibt  dann  mit  Säuren  SOg.  Durch  Erhitzen  in  0  oder 
Schmelzen  mit  KNO^,  oder  KCIO^,  sowie  durch  SOg,  nascirenden  H 
und  andere  Reduktionsmittel  wird  es  völlig  entfärbt.  Letzterenfalls 
wird  es  durch  Oxydation  zunächst  vrieder  grün  und  dann  blau.  In  Be- 
rührung mit  metallischem  Ag  wird  Ultramarin  leicht  zersetzt,  was  für 
die  Verzierung  von  Buntpapieren  von  Wichtigkeit  ist  (siehe  Tabelle 
S.  205). 

Darstellung.  Die  älteren  Vorschriften  und  Methoden  haben 
nur  noch  historischen  Werth,  Nach  Gmelin^s  Vorschrift,  die  zwar 
keinen  praktischen  Werth  besass,  wohl  aber  in  wissenschaftlicher 
Hinsicht  bedeutend  war  und  die  Grundlage  für  spätere  Methoden  ab- 
gab, wird  NaOH  mit  gefällter  Kieselsäure  ges.  und  mit  Thonerde- 
hydrat  vermischt.  Man  dampft  zur  Trockne,  pulvert,  setzt  S  hinzu 
und  trägt  die  Mischung  in  kleinen  Portionen  in  eine  Schmelze  aus 
calc.  Na^COs  imd  S  ein,  glüht  schliesslich  stark  und  lässt  erkalten. 
Das  Produkt  wird  abgeschlämmt.  Schon  Gmelin  machte  Versuche, 
statt  der  Thonerde  und  Kieselsäure  K!aolin  zu  verwenden,  erhielt  aber 
keine  befriedigenden  Resultate.  Auch  fand  er,  dass  die  Anwesenheit 
von  KOH  die  Ultramarinbildung  hindert  (Schw.  54,  360;  Handb.  d. 
anorg.  Ch.  V.  2.  408.) 

Wegen  älterer  Methoden  s.  Tiremon  (J.  pr.  26.  310);  Prückner 
(J.  pr.  33.  257);  Brunner  (J.  pr.  38.  124;  P.  A.  67.  541;  D.  100. 
266).  Man  arbeitete  auf  Grund  der  Analysen  des  natürlichen  Ultra- 
marins,  ohne  zu  wissen,  welche  Bestandtheile  erforderlich,  gleichgültig 
oder  schädlich  waren.  Seitdem  diese  Verhältnisse  wesentlich  an  Klar- 
heit gewonnen  haben,  sind  die  Methoden  vereinfacht  und  verbessert. 
Die  Materialien  sind  Thon,  Na^COg,  S  oder  Thon,  Na2S04,  Kohle 
{oder  Harz).  Aus  der  Verschiedenheit  der  Vorschriften  ist  zu  schliessen, 
dass  bestimmte  Verhältnisse  nicht  unbedingt  nöthig  sind. 

Gentele  empfiehlt  (D.  141.  116;  142.  351):  Kaolin,  HgO-frei 
100,  calc.  Na^SO^  83  bis  100,  Kohle  17.  Kaolin  100,  calc.  Na^CO, 
100,  Kohle  12,  S  60.  KaoHn  100,  calc.  Na^SO^  41,  calc.  Na^CO, 
41,  Kohle  17,  S  13. 

Fürstenau  (D.  159.  64;  202.  446):   Kaolin  100,  calc.  Na,CO, 
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90,  S  100,  Harz  6,  Fichtenholzkohle  4  oder  Kaolin  100,  l^e^^CO.^ 
90  bis  95,  S  110  bis  120,  Harz  10  bis  15,  Kohle  10. 

Stass  (Bl.  soc.  Mulh.  35.  111):  Kaolin  100,  calc.  Na^COg  60, 
S  50,  calc.  Na,SO^  40,  Kohle  22. 

Siehe  ferner  Robiquet  (A.  10.  91);  Unger  (D.  212.  301). 

Neben  einer  erprobten  Vorschrift  ist  Reinheit  der  Materialien  eine 
Hauptbedingung.  Dieselben  werden  aufs  Feinste  gemahlen,  gesiebt 
und  in  genau  abgewogenen  Mengen  gemischt.  Die  nochmals  gemahlene 
Mischung  wird  gebrannt  in  tiegelformigen  Oefässen  oder  Kapseln  und 
in  Oefen,  die  den  kleinen  Porzellanöfen  ähneln.  Durch  das  Brennen 
erhält  man  eine  graue  oder  gelbgrüne  gesinterte  Masse,  die  mit  H^O 
vermählen  imd  gewaschen  wird  (Rohbrand).  Dieses  Produkt  ist  ent- 
weder als  grünes  Ultramarin  fertige  Handelswaare  oder  wird  nun  auf 
blaues  verarbeitet  (Feinbrand),  was  durch  Erhitzen  mit  S  bei  niederer 
T.  und  unter  Luftzutritt  geschieht,  wobei  Na  in  Form  von  NagSO^ 
austritt  und  später  ausgewaschen  wird.  Das  Rösten  wird  in  kleinen 
eisernen  Cylindern  (deutsche  Methode)  oder  in  MuflFeln  (französische 
Methode)  ausgeführt.  Das  fertige  Produkt  wird  nass  gemahlen  und 
eventuell  zur  Erzielung  hellerer  Nuancen  mit  Thon  oder  Gipspulver 
gemischt.  In  einigen  Fabriken  stellt  man  blaues  Ultramarin  in  einem 
Brande  und  in  grossen  Mengen  auf  einmal  her.  Im  Uebrigen  sind  die 
Abweichungen  der  Methoden  mehr  technischer  Natur  (Fürstenau,  D. 
159.  63;  202.  446;  219.  269). 

Das  Brennen  ist  die  wichtigste  und  difficilste  Operation  in  der 
ganzen  Fabrikation.  Wenn  auch  das  Gelingen  des  Brandes  haupt- 
sächlich Erfahrungssache  ist,  so  ist  es  doch  zweckmässig,  den  Verlauf 
des  Prozesses  durch  Gasanalysen  zu  verfolgen,  da  hieraus  mit  der  Zeit 
sichere  Anhaltspunkte  gewonnen  werden  dürften.  Man  bestimmt  0 
und  SOg.  Wünschenswerth  wäre  die  Bestimmung  des  COS,  wofür 
leider  gute  Methoden  fehlen.  Die  Analyse  des  Ultramarins  im  Fabrik- 
betriebe beschränkt  sich  auf  freie  und  gebundene  Kieselsäure,  Thon- 
erde,  Natron  und  Gesammtschwefel.  Für  viele  wichtige  Fragen,  z.  B. 
Feststellung  der  Güte  der  Rohmaterialien  etc. ,  ist  ebenfalls  die  Er- 
fahrung hauptsächlich  massgebend  (E.  Büchner). 

Die  Sorten  Tiefblau,  Hellblau  und  Blauviolett  unterscheiden  sich 
durch  kleineren  oder  grösseren  Gehalt  an  SiOg. 

Weisses  Ultramarin  wurde  zuerst  von  Ritter  beobachtet 
(Dissert.,  Göttingen  1860;  W.  J.  1860.  226).  Nach  dessen  Annahme 
ist  die  grüne  Färbung  die  Folge  schon  begonnener  Oxydation.  Werde 
die  Luft  beim  Rohbrennen  absolut  abgehalten,  so  entstehe  eine  gelbe 
bis  braune  Masse,  die  nach  dem  Auslaugen  einen  fast  farblosen  Rück- 
stand lasse,  eine  Verbindung  von  Natronthonerdesilikat  mit  Ein- 
oder  Mehrfach-Schwefelnatrium.  Letzteres  wird  durch  HCl  unter  Ab- 
scheidung von  S  und  HjjS,  nicht  aber  von  SOg,  zerlegt,  im  Gegensatze 
zu  blauem  Ultramarin,  welches  Sulfit  und  Thiosulfat  (als  unwesent- 
liches Nebenprodukt)  enthalte.  Weisses  Ultramarin  geht  beim  Er- 
hitzen bei  Anwesenheit  von  0,  SO^  oder  Gl  in  blaues  über;  ein  Theil 
Na  tritt  aus,  womit  eine  höhere  Schwefelungsstufe  des  zurückbleibenden 
entsteht;  gleichzeitig  wird  etwas  S  oxydirt  und  gibt  Sulfit  und  Thio- 
sulfat.    Umgekehrt  erhält   man   durch  Zuführen   von   Na,   also   durch 
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Schmelzen  mit  Na^COa  und  Kohle,  aus  dem  blauen  weisses  Ultramarin. 
Gegentheüige  Ansichten  Philipp's  (B.  9.  1109;  10.  1227;  A.  184. 
132;  191.  1)  wurden  durch  Böttinger  fB.  182.  311),  R.  Hoffmann 
(A.  194.  1)  widerlegt. 

Rothes^Ultramarin  wurde  1873  von  G.  Scheffer  (B.  6.  1450) 
und  E.  Büchner  (D.  231.  446)  beobachtet.  Es  bUdete  sich  bei  Dar- 
stellung des  blauen  Ultramarins  im  Muffelofen  an  sehr  heissen  und 
der  Luft  sehr  ausgesetzten  Stellen.  Es  enthält  weniger  Na  und 
mehr  AI  als  blaues.  Bildet  sich  auch  beim  Leiten  von  HNOj,-  oder 
HCl-Dampf  über  violettes  Ultramarin  bei  130  bis  150«  (Zelt ner,  B.  8. 
259,  353). 

Gelbes  Ultramarin  entsteht  nach  Scheffer  bei  unterdrückter 
Ultramarinbildung  und  geht  im  fortschreitenden  Processe  in  rothes, 
dann  in  blaues  über.  Wird  rothes  Ultramarin  nur  wenig  über  360" 
an  der  Luft  erh. ,  so  geht  es  fast  augenblicklich  in  gelbes  über 
(C.  Grünzweig;  R.  Hoffmann,  A.  194.  1). 

Nach  Büchner  (B.  7.  990)  entstehen  gelbes  und  rothes  Ultra- 
marin aus  dem  blauen  durch  Oxydation,  z.  B.  beim  Erhitzen  in  O, 
oder  mit  SO.,  auf  300  bis  400®.  Anfangs  wird  das  Ultramarin  roth, 
dann  gelb.  Wird  über  noch  nicht  fertiges  Ultramarin  bei  410®  ge- 
trocknetes Ol  geleitet,  so  entsteht  zunächst  ein  grünes,  dann  ein  röth- 
lich-gelbes  Produkt.  Aus  diesem  lässt  sich  durch  Behandeln  mit  Alkali- 
hydraten oder  -Karbonaten  alles  Cl  entfernen  und  man  erhält  violettes 
Ultramarin  (Zeltner  1.  c). 

Dieses  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  blauem  Ultramarin 
mit  Lsgn.  von  CaClg ,  MgCl, ,  NH^NO^ ,  NH^Cl ,  NaNOg ,  sowie  beim 
Darüberleiten  von  Cl  und  H^O- Dampf  oder  HCl,  Luft  imd  H^O- 
Dampf  bei  180  bis  230®.  Violettes  Ultramarin  kann  in  rothes  über- 
geführt werden  (s.  oben).  Violettes  ist  demnach  ein  Zwischenglied 
zwischen  Ultramarinblau  und  Ultramarinroth,  ähnlich  wie  grünes 
zwischera  weissem  und  blauem. 

Silberultramarin.  Beim  Behandeln  von  blauem  Ultramarin 
mit  einer  Lsg.  von  AgNOg  entsteht  ein  grünes  Produkt,  welches  un- 
verändertes Ultramarin,  metallisches  Ag  und  Silberultramarin  ent- 
hält, ein  Ultramarinblau,  in  dem  an  Stelle  von  Na  Ag  eintrat  (Unger, 
D.  212.  224.  301;  Philipp,  B.  10.  1227).  Kein  erhält  man  dies 
durch  Erhitzen  von  Ultramarin  mit  gesättigter  Ag-Lsg. ;  die  blaue 
Farbe  geht  zunächst  in  Dunkelgrün,  dann  in  Gelbgrün  über. 
Nach  hinreichendem  Erhitzen  ist  nur  metallisches  Ag  nebenbei  vor- 
handen ,  welches  in  Jodsilber  übergeführt  und  mittelst  KCN  ent- 
fernt wird. 

Das  reine  Produkt  stellt  ein  intensiv  gelbes,  gleichartiges  Pulver 
dar  (Heumann,  C.  10.  991,  1888;  12.  60;  A.  199.  253).  Erwärmt 
man  Silberultramarin  mit  verd.  HCl  oder  behandelt  man  es  mit  kalter 
verd.  HNO3,  so  wird  es  leicht  zersetzt,  ohne  H^S  zu  entwickeln,  son- 
dern Ag^,S  und  AgCl  scheiden  sich  ab,  und  zwar  mit  0,33  des  Ag- 
Gehalts  als  Ag^S  und  0,66  als  AgCl.  Zerlegt  man  es  durch  NaOH, 
so  treten  0,0()  vom  Ag  als  AggO  aus  und  0,33  als  AggS. 
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Daraus  geht  hervor,  dass  das  darin  enthaltene  Silberaluminium- 
silikat doppelt  so  viele  Atome  Ag  hat,  wie  das  daranhängende  Ag^S 
(Heumann,  A.  201.  262). 

Forcrand  und  Ballin  (Bl.  soc.  chim.  1878.  30.  112)  erhielten 
Silberultramarin  auf  ähnliche  Weise  wie  Heu  mann;  sie  geben  aber 
an,  beim  Zerlegen  mit  Säure  würden  SO^  und  HS,  entwickelt.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  NaCl-Lsg.  vermochten  sie  auch  nur  0,66  des 
Ag  durch  Na  zu  ersetzen;  dagegen  sämmtUches  Ag  beim  Schmelzen 
mit  NaCl,  wodurch  aber  die  Farbe  verändert  wurde. 

Auch  mit  KCl,  MgClg  und  ZnCl,  konnten  ähnliche  Umsetzungen 
erzielt  werden.  Ammoniakalische  Lsg.  von  AgCl  führt  blaues  Ultra- 
marin in  eine  gelbe  Verbindung  über,  die  durch  Erhitzen  grün,  in 
HCl-Gas  lasurblau  wird  und  vermuthlich  0,66  Na  durch  Ag  ersetzt 
enthält.  Wird  grünes  Ultramarin  in  gleicher  Weise  mit  AgNOj,  be- 
handelt, so  erhält  man  eine  gelbe  Verbindung,  die  dem  Süberultra- 
marin  äusserhch  gleicht,  aber  mit  Jodalkalien  nicht  blaue,  sondern 
grüne  Alkaliverbindungen  gibt  (s.  K-  und  Li-Ultramarin). 

Forcrand  (C.  r.  88.  30;  B.  12.  376)  erhielt  durch  Erhitzen  von 
Silberultramarin  mit  Aethyljodid  auf  130 '^  ein  Aethylultramarin. 
Dasselbe  war  hellgrau  und  zersetzte  sich  mit  Säuren  unter  Entwickelung 
von  Aethylsulfid.  Beim  Erhitzen  mit  NaCl  ging  es  in  blaues  Ultra- 
marin über.  Aehnliche  Reaktionen  gaben  die  Jodide  anderer  Alkohol- 
radikale, sowie  gewisse  quaternäre  Ammoniumjodide. 

Kalium-  und  Lithiumultramarin.  Wird  Silberultramarin  im 
Porzellantiegel  mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumhaloid ,  am  besten 
mit  dem  leicht  schmelzenden  KJ  erhitzt,  so  hinterbleibt  Kaliumultra- 
marin, nach  dem  Auswaschen  und  Ausziehen  des  AgJ,  als  schön 
lasurblaues  Pulver.  Wurde  das  Silberultramarin  vorher  so  lange  an 
der  Luft  erh.,  bis  es  blassröthlich  erschien,  so  erhält  man  bei  obiger 
Behandlungsweise  nicht  blaues,  sondern  grünes  Kaliumultramarin.  Ein 
früher  von  Unger  beschriebenes,  mittelst  KNO.,  hergestelltes  Produkt 
war  sehr  unrein  (Philipp,  B.  10.  1230). 

In  analoger  Weise  lässt  sich  mittels  LiJ  ein  ausgezeichnet  blaues 
Lithiumultramarin  gewinnen.  Dasselbe  wird  beim  Erhitzen  in  luft- 
haltigem HCl  pfirsichblüthroth  (Heumann,  A.  201.  262). 

Selen-  und  Tellurultramarin.  Ultramarine,  in  denen  sich 
Se  oder  T  an  Stelle  des  S  befindet,  wurden  von  Leykauf  (W.  J. 
1876.  555)  dargestellt  und  später  von  Guimet  (A.  eh.  ph.  [5]  13. 
102;  D.  221.  222);  Plicque  (Bl.  soc.  chim.  1877.  28.  518);  D.  Morel 
(BL  soc.  chim.  1878.  2o.  522)  näher  beschrieben.  Selenultramarin 
ist  braun  und  purpurroth.  Tellurultramarin  gelb  und  grün. 

Näheres  über  Darstellung  verschiedener  neuerer  Ultramarine  siehe 
bei  J.  Wunder  (Ch.  Z.  1890.  1119). 

Anwendung.  Natürliches  Ultramarin  soll  heute  noch,  wenn 
auch  in  geringem  Maasse,  zur  Herstellung  feiner  Malerfarbe  dienen. 
Künstliches  wird  in  sehr  grossem  Umfange  angewendet,  wo  seinem 
Gebrauche  nichts  entgegensteht,  was  z.  B.  in  der  Porzellan-  und  Glas- 
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maierei  der  Fall  ist.  Es  dient  als  Anstrichfarbe  mit  Kalk  oder  auf 
Kalkgrimd ;  zum  Färben  und  Verzieren  von  Tapeten,  Papier,  Holz-  und 
Thonwaaren;  als  Druckfarbe  für  gewebte  Stoffe.  Bindemittel  sind  je 
nachdem  Oel,  Leim,  Eiweiss,  Traganth  etc.  Grosse  Mengen  werden 
als  Waschblau  sowie  zum  Bläuen  von  Garn,  Papier,  Zucker  etc.  ver- 
braucht. In  der  Haltbarkeit  steht  es  der  Smalte  und  dem  Kobaltblau 
nach,  da  es  schon  durch  schwache  Säuren  zerstört  wird. 

Verfälschungen  des  Ulti'amarins  sind  hauptsächlich  Gips  (Ala- 
baster), Talk  und  Thon.  Ein  Zusatz  von  Gips  bis  etwa  30*/o  ist  für 
gewisse  Zwecke  (Anstreichfarbe)  zu  empfehlen,  da  das  Ultramarin  da- 
durch leichter  mit  Kalk  imd  anderen  Farbmateriahen  mischbar  wird. 
In  betrügerischer  Absicht  werden  oft  über  80^ jo  davon  zugesetzt  nebst 
Glycerin  oder  Syrup,  um  die  ursprüngliche  dunkle  Färbung  wieder- 
herzustellen (Fürstenau,  Deutsch.  Ind.  Z.  1879.  163;  Ch.  Ztg. 
1879.  258). 

Bestandtheile  und  Konstitution.  Als  wesentliche  Bestand- 
theile  des  Ultramarins  sind  jetzt  allgemein  AI,  Na,  Si,  S  und  0,  resp. 
Substitute  für  Na  und  S,  anerkannt,  während  alle  übrigen  Bestandtheile 
als  zufallige  oder  vorläufig  unvermeidliche  Verunreinigungen  anzusehen 
sind;  ebenso  ist  ziemlich  sicher,  dass  wenigstens  das  rein  blaue  (kiesel- 
arme) Ultramarin  ein  chemisches  Individuum  ist. 

Sowohl  das  blaue  wie  das  grüne  Ultramarin  werden  durch  HCl 
zersetzt.  HgS  entweicht,  in  Lsg.  gehen  NaCl,  AlgCl«,  SiO^,  als  Rück- 
stand hinterbleiben  S,  SiOg  und  schwerlösl.  AlgOjj,  welches  mechanisch 
darin  war.  Die  Reaktion  ergibt  zweifellos,  dass  ein  Silikat  und  Poly- 
sulfid  vorliegen.  Dieses  Verhalten  des  Ultramarins  ist  jetzt  die  Grund- 
lage für  die  analytische  Untersuchung.  Man  zerlegt  mittels  HCl,  be- 
stimmt in  der  Lsg.  Si02,  AljOg,  NagO,  Fe^Og,  CaO ;  im  Rückstande  S, 
(Sß),  SiOg.  Was  übrig  bleibt,  ist,  wie  erwähnt,  schwerlösl.  AlgOj, 
wohl  auch  Sand.  Ausserdem  kommt  noch  der  S  (Sa)  in  Betracht,  der 
als  H^S  entweicht,  sowie  stets  vorhandenes  H^O.  Ausführliches  über 
Ultramarinanalysen  siehe  bei  R.  Hoffmann  (W.  J.  1873.  378),  Goppels- 
röder  und  Dollfuss  (Bl.  soc.  Ind.  Mulh.  45.  202),  K.  Heumann 
(A.  199.  258;  203.  174).  Die  Resultate  der  Analysen  waren  zu- 
weilen ziemlich  von  einander  abweichend,  besonders  so  lange  man 
noch  nach  ungenügenden  Methoden  arbeitete;  aber  auch  bei  annehm- 
barer Uebereinstimmung  wurden  doch  die  verschiedensten  Schlüsse 
daraus  gezogen. 
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Aeltere  Analysen. 


Eigner 


blau 


grün 


Stölzel 


blau 


grün 


Breunlin 


blau 


blau 


grün 


grün 


Kieselsäure  . 
Thonerde 
Natron     .    . 
Natrium  .     . 
Schwefel  a\ 
-        b/ 
Schwefelsäure 
Kalk    .    .    . 
Eisenoxjd 
Rückstand    . 


40,0 
29,5 
23,0 

0,5 
3,5 
3,4 

1,0 


39,9 
30,0 
25,5 

1,0  \ 
3,6/ 
0,4 

0,9 


38,1 
31,2 
14,9 

4,5 

3,5 
0,4 
0,7 


37,5 
30,1 
25,7 

6,1 

0,7 
0,5 
0,7 


{ 


38,5 
28,4 
19,2 
1,9 
1,3 
4,8 
3,0 
0,6 
0,6 
2,0 


36,6 
25.0 
17,2 
3,2 
2,2 
8,7 
2,0 
1,0 
0,9 
2,8 


33,8 
28,2 
13,8 
5,5 
3,8 
5,7 
0,6 
0,9 
0,9 
0,9 


38.4 
27,3 
16,9 
5,3 
3,7 
3,5 
0.5 
0,8 
0,6 
1,7 


100,9  1 101,3  I  93,3*)|l01,3«|  100,3     99,6    1  94.1    1  98,7 


')  Ausserdem:  Chlor  0,9.  —  ')  Ausserdem:  Chlor  0,4. 


Wilkens 


blau 


blau 


Böckmann 


blau 


blau 


Gentele 


blau 


blau 


grün 


fi[ieselsäure  . 
Thonerde 
Natron     .    . 
Natrium  .    . 
Schwefel  a\ 

Schwefelsäure 
Kalk    .     .    . 
Eisenoxyd 
Rückstand    . 


36,7 
24.0 
18,1 

12,1 

1,5 
1,2 
1.0 
4,7 


36,3 

24.8 
20,2 

14,5 

1,0 
0,5 
0,9 

0,8 


( 


38,9 
28,8 
16,1 
3.1 
24 
7.5 


37,9 
25,9 
18,7 
4,8 
2,4 
10,0 


2,9 


O.Ü 


40,4 

25,8 
20,7 

1,3 
6.6 
3,1 
1,2 
1,1 


39,7 
81,0 
19,7 

1,7 
4.1 
1,2 
0.6 
0.5 
2.0^) 


39,5 
80,4 
23,1 

8,2 
3,1 
0,7 
1.3 

0,8 


99,3 

99.0 

99,4       100.1        102,2     100,5 

1 

102,1 


*)  Wasser. 


Eisner  (1841)  nahm  als  „färbendes  Prinzip",  an  dessen  Existenz 
selbst  heutige  Chemiker  noch  glauben,  eine  Verbindung  von  Schwefeleisen 
mit  Schwefelnatrium,  und  zwar  mit  einem  Natriumpolysulfid,  an,  hielt  also 
das  Fe  fiir  wesentlich.  Er  war  der  Erste,  der  die  Abscheidung  von  S 
beim  Zerlegen  mit  Säuren  erkannte,  und  zwar  in  grösserer  Menge  bei 
blauem  als  bei  grünem  Ultramarin,  weshalb  er  ein  höheres  Polysulfid  im 
blauen  annahm,  ohne  eine  genügende  Erklärung  dafür  geben  zu  können 
(J.  pr.  24.  385;  26.  106). 

Stölzel  (1856)  kam  durch  seine  Analysen  von  blauem  und  grünem 
ultramarin  hauptsächlich  zu  dem  Schlüsse,  dass  beim  Blaubrennen 
Sulfit  und  Polythionat  des  Na  entständen  und  wesentliche  Bestandtheile 
bildeten  (A.  97.  35).  Aehnliches  hatte  bereits  Gmelin  als  Vermuthung 
geäussert. 
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Breunlin  (1856)  nahm  an,  im  grünen  Ultramarin  waxe  1  Mol. 
(4Na20.4Al20jj.9Si02)  mit  1  Mol.  Na^S,,  im  blauen  2  Mol.  des  Doppel- 
silikates mit  1  Mol.  Na^Sg  verbunden.  Er  fand  das  Yerhältniss  von 
Sa  und  Sß  im  grünen  wie  1:1,  im  blauen  wie  1:4,  woraus  er  wie  an- 
gegeben folgerte.  Das  Silikat  entspricht  dem  Nephelin.  Breunlin 
wies  darauf  hin,  dass  das  Ultramarinsilikat  grosse  Aehnlichkeit  mit 
den  Silikaten  der  Hauyngruppe  habe  (A.  97.  295). 

Gen  tele  (1856)  wandelte  zuerst  grünes  Ultramarin  in  blaues  um 
durch  Ueberleiten  von  Gl,  SO,  sowie  durch  wiederholtes  Abdampfen 
mit  NH^Gl-Lsg.  oder  durch  Erhitzen  mit  NH^Cl  und  wies  nach,  dass 
beim  Blaubrennen  mit  S  nur  das  SO,  die  Bläuung  verursacht.  Er 
schloss  daraus,  dass  SO,  und  Gl  —  letzteres  auch  im  NH^Cl,  aus  dem 
NH3  frei  wird  —  dem  Ultramarin  Na  entziehe  und  dadurch  die 
Bildung  von  Mehrfachschwefelnatrium  veranlasse.  Grünes  Ultramarin 
hält  er  für  ein  Gemisch  einer  blauen  und  gelben  Verbindung,  erstere 
Einfach-  letztere  Mehrfachschwefelnatrium  enthaltend.  Er  bestritt 
die  Büdung  von  Sulfit  und  Thiosulfat  (D.  140.  223;  141.  116*; 
160.  453). 

Wilkens  (1856)  kritisirte  die  Arbeiten  StölzePs  und  Brenn- 
lin^s.  Er  fand,  dass  beim  Zerlegen  verschiedener  Ultramarinsorten  mit 
HGl  stets  konstante  Mengen  von  Al^Og  und  NagO  in  Lsg.  gingen, 
während  die  Menge  des  Rückstandes  stark  variirte.  Blaues  Ultramarin 
hielt  er  für  eine  Verbindung  von  Al,03.2Si02  +  Al203.3Si02  mit 
Na2S  und  NajSgOj ;  grünes  fdr  dasselbe  ohne  Thiosulfat ;  die  Umwand- 
lung des  grünen  in  blaues  solle  demnach  auf  dem  Entstehen  dieses  be- 
ruhen. Er  bestätigte  den  Nachweis  Breunlin^s,  dass  die  Mengen  von 
Sa  und  Sß  im  blauen  Ultramarin  im  Verhältnisse  von  1:4  ständen 
(A.  99.  21). 

Böckmann  (1860)  bestreitet  die  Annahme  von  Wilkens,  ob 
wäre  in  Ultramarin  nur  Thonerdesilikat  vorhanden,  sowie  Na^S  und 
Na^S^O,^.  Seiner  Ansicht  nach  muss  es  ein  Doppelsilikat  sein  mit 
Mehrfachschwefelnatrium  verbunden.  Seine  Analysen  waren  mit  sehr 
reinen  Materialien  ausgeführt  (A.  118.  212). 

Ritter  (1860)  stellte  aus  Natronthonerdesilikat  mit  Na^S  und 
Na^Sj  nebst  Ueberschuss  von  Kohle  bei  völligem  Luffcabschluss  eine 
braune  Verbindung  her,  die  nach  dem  Auswaschen  farblos  war.  Er 
nannte  dieselbe  weisses  Ultramarin  und  behauptete,  das  grüne  wäre  ein 
theilweise  oxydirtes  weisses.  Versuche,  diese  Verbindung  mit  K  oder 
der  Hälfte  K  und  Na  herzustellen,  ergaben  völlig  S-£reie  Produkte. 
Die  Schädlichkeit  von  K  bei  der  Ultrunarindarstellung  hatte  schon 
Gmelin  angegeben.  Dieses  weisse  Ultramarin  entwickelt  mit  HGl 
ebenso  wie  das  blaue  H^S  und  scheidet  S  ab,  jedoch  kein  SOg, 
kann  daher  weder  Sulfit  noch  Thiosulfat  enthalten.  Durch  Er- 
hitzen an  der  Luft,  besonders  bei  Gegenwart  von  SO2  oder  Gl,  geht  es 
in  blaues  über,  indem  durch  Wegnahme  von  Na  eine  höhere  Schwefe- 
lungsstufe, gleichzeitig  Sulfit  und  Thiosulfat  entstehen.  Er  erklärte 
das  blaue  Ultramarin  für  ein  Natronthonerdesilikat  mit  Mehrfach- 
schwefelnatrium nebst  Thiosulfat. 

Um  neben  H^S  das  Auftreten  von  SO,  nachweisen  zu  können, 
versetzte  er  nach  Stein's  Vorgange  (siehe  imten)  das  Ultramarin  mit 
der  konz.  Lsg.  eines  Elementes,  das  ein  in  Säuren  unlösl.  Sulfid  bildete. 
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wie  Pb,  Aß,  Sb,  Cu,  Cd  (Dissertation,  Göttingen,  1860;  W.  J. 
1860.  226). 

R.  Hoffmann  (1861)  wies  mit  Sicherheit  das  Vorhandensein  von 
Thiosulfat  im  blauen  ultramarin  nach  mittelst  einer  von  ihm  aufge- 
fundenen Reaktion,  die  darauf  beruht,  dass  PbSjOg  von  H2O  und  verd. 
Essigsäure  nicht,  aber  von  KOH  gelöst  wird.  Er  behandelte  das  gut 
ausgewaschene  ultramarin  mit  Bleiacetat  und  Essigsäure  und  zog  die 
ausgewaschene  Substanz  mit  KOH  aus,  worin  dann  Thiosulfat  nachzu- 
weisen war,  das  er  nun  als  integrirenden  Bestandtheil  betrachtete  (Z. 
d.  Ch.  1861.  485;  J.  1861.  961). 

Fürstenau  (1871)  untersuchte  das  Ultramarin  mikroskopisch 
und  fand,  dass  es  keine  homogene  Substanz  sei.  Er  beobachtete  eine 
blaue,  gesinterte  Masse,  dunkelblau  gefärbte  Körner,  theilweise  mit 
farblosem  Kern,  unangegriffenen  Kaolin  und  eine  ungefärbte,  emailartige 
Substanz.  Durch  Verbesserung  der  Fabrikation  habe  er  Ultramarin 
dargestellt,  das  entweder  ganz  aus  den  dimklen  Körnern  bestand  oder 
fast  frei  davon  war.  Ersteres  sei  violettblau  und  widerstandsfähiger, 
letzteres  rein  blau  und  leicht  zersetzlich  durch  Alaunlsg.  (D.  201.  176). 

W.  Stein  (1871)  suchte  Hoffmann  gegenüber  nachzuweisen, 
dass  im  Ultramarin  kein  Thiosulfat  enthalten  sei.  Beim  Kochen  des- 
selben mit  Kupfersulfatlsg.  wurde  nur  Schwefelkupfer  gebildet,  ohne  Ent- 
wickelung  von  SOg.  Er  glaubte  im  Ultramarin  Schwefelaluminium  an- 
nehmen zu  können.  Dasselbe  sei  schwarz  gefärbt  und  von  weissem 
Thonerdesilikat  umhüllt,  womit  nach  Goethe's  Farbentheorie  dieblaue 
Farbe  zu  erklären  sei. 

Im  grünen  und  weissen  Ultramarin  seien  gewisse  Mengen  Schwefel- 
natrium enthalten  (D.  200.  299;  J.  pr.  [2]  3.  38). 

C.  Unger  (1872)  fand  im  Ultramarin  N  und  stellte  die  Formel 
Al^SiSjjO^jN«,  auf.  Seine  Angaben  wurden  bald  als  irrthümlich  wider- 
legt (D.  2Ö6.  371;  B.  5.  893;  W.  Morgan,  D.  207.  216;  B.  6.  24; 
E.  Büchner,  B.  7.  989;  Dollfuss  und  Goppelsröder,  Bl.  soc. 
Mulh.  45.  196;  Unger,  D.  212.  224,  301). 

R.  Hoffmann  (1873)  unterschied  zwei  Reihen  von  Ultramarinen, 
die  er  als  kieselarme  imd  kieselreiche  bezeichnete  (siehe  weiter  unten) 
und  als  bestimmte  chemische  Verbindungen  auffasste.  Das  Verhältniss 
zwischen  Al^Oj,  und  SiOg  fand  Hoffmiinn  bei  den  röthlichen  (kiesel- 
reichen) Sorten  wie  1:1,70,  bei  den  rein  blauen  (kieselarmen)  wie  1:1,28, 
desgleichen  war  der  S-Gehalt  bei  ersteren  etwa  um  die  Hälfte  höher. 
Das  grüne  Ultramarin  ist  nach  ihm  nur  eine  Uebergangsfonn  zwischen 
weissem  und  blauem  und  kein  chemisches  Individuum.  Unter  dem 
Mikroskope  zeigt  es  sich  als  Gemenge  von  blauen  und  farblosen 
Körnern,  ohne  jedes  Grün  (W.  J.  1873.  378;  A.  W.  Hof  mann,  Ent- 
wickelung  d.  ehem.  Ind.  1.  678;  R.  Hoffmann,  Ultramarin,  Frank- 
furt isrd). 

Weitere  Bestätigung  dafür,  dass  das  Ultramarin  ein  chemisches 
Individuum  sei,  fanden  R.  Hoff  mann  und  Grünzweig  darin,  dass 
im  grünen  Ultramarin  zahlreiche  Kr^'stalle  enthalten  waren,  die  nach  dem 
Abbrennen  mit  S  tiefblau  wurden ;  solche  Krystalle  wurden  auch  in  ver- 
schiedenem blauem  Ultramarin  gefunden.  Büchner  (B.  7.  993)  hatti> 
sie  für  Quarzkrystalle  gehalten.  F.  Fischer  bestätigt  das  Vorkommen 
der  Ultramarinkrystalle  (D.  221.  562). 
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G.  Scheffer  (1873)  beobachtete  die  Bildung  von  gelbem  und 
rothem  Ultramarin  (siehe  unter  » Darstellung^). 

Dollfuss  und  Goppelsröder  (1875)  untersuchten  auf  Veran- 
lassimg der  Soc.  ind.  Mulh.  verschiedene  in  der  Druckerei  verwandte 
ültramarinsorten ,  grünes,  blaues  und  violettes,  unter  Anwendung  der 
Hoffm  an  naschen  Methoden.  Sie  halten  für  sehr  wahrscheinlich,  dass 
die  Ultramarine  Thonerdesilikate  sind,  in  denen  ein  Theil  des  0  durch 
S  ersetzt  ist.  Sie  imtersuchten  das  Verhalten  der  fraglichen  Produkte 
gegen  verschiedene  Beagentien  und  unter  verschiedenen  Bedingungen 
(Bl.  Soc.  ind.  Mulh.  45.  193;  D.  220.  337,  481)  und  fanden: 


Grün 

Blau 

Violett 

Kieselsäure      .     .     . 

88,494 

41,058 

48,801 

Thonerde    . 

33,152 

26,078 

23,850 

Natron   .     . 

21,387 

19,520 

17,283 

Kali  .     .     . 

0,506 

0 

0 

r  a 

8,718  \ 

8,057^ 

1,165  \ 

b 

8,491 

8,977 

6,964 

Schwefel      c  . 

0,292  }   7,714 

0,500      18,444 

0,877      12,876 

d  . 

0 

0.469 

2,586 

l  e 

0,213  ) 

0,441 

0,884 

Böttinger  (1876)  betrachtet  Ultramarin  als  eine  Verbindung  von 
Thonerdesilikat  mit  Mehrfachschwefelnatriimi ,  und  zwar  würde  ein 
ideales  ultramarin  NajSj  enthalten,  während  grünes  resp.  weisses  Na^S 
enthält.  Beim  Blaubrennen  nimmt  das  weisse  Ultramarin  S  auf  oder  Na 
wird  ihm  entzogen;  umgekehrt  entsteht  durch  Zuführung  von  Na  (Glühen 
mit  Na2C03  und  Kohle)  weisses  aus  blauem.  Böttinger  stellte  ausführ- 
liche Untersuchungen  über  den  Eiufluss  der  Mischungsbestandtheile  auf 
die  Qualität  der  Kohbrände  an  (A.  182.  311). 

Knapp  und  Ebell  (1878)  bewiesen,  dass  bei  der  Ultramarinbildung 
weder  Schwefelaluminium  noch  Schwefelsilicum  entstehen  könne;  denn 
nach  der  Vorschrift  von  öentele:  100  Kaolin,  100  Na^COs,  60  S, 
12  Kohle,  dürfe  die  Menge  des  Kaolins  in  ziemlich  weiten,  die  des 
NagCO^  und  des  S  nur  in  engen  Grenzen  schwanken;  falls  man 
AI2O3  und  SiOj  g<etrennt  anwende,  würden  beide  gleichzeitig  aufge- 
schlossen. 

Die  Bildung  des  weissen  Ultramarins  (Knappes  „Ultramarin- 
mutter"")  finde  bei  Aufeinanderwirken  der  trockenen  Substanzen  statt: 
jede  Verflüssigung  oder  Sinterung  ergebe  ein  schlechtes  Produkt  Da- 
raus erkläre  sich  die  Nothwendigkeit  der  langen  Dauer  des  Glühpro- 
zesses, der  feinen  Vertheilung  und  innigen  Mischung  des  Materials. 
Beim  Glühen  würden  AlgOj  und  SiO^  gleichviel  ob  als  Thon  oder  getrennt 
vorhanden,  aufgeschlossen  und  Schwefelnatrium  würde  gebildet.  Knapp 
und  Ebell  zeigten  weiterhin,  dass  sowohl  im  weissen  wie  im  blauen 
Ultramarin  der  S  nicht  als  0- Verbindung  vorhanden  sein  könne,  und 
dass  etwa  vorhandenes  Sulfit  und  Thiosidfat  nur  Verunreinigungen 
wären.  Das  weisse  Ultramarin  lässt  sich  nach  Knapp  und  Ebell 
mit  jedem  Säureanhydrid,  selbst  COj,  B^O^  und  PgOj,  in  blaues  über- 
führen; die  Wirkung  des  S  beim  Blaubrennen  beruhe  nur  auf  Bildung 


Ultramarin. 


205 


Verdünnte  Mineralsäoren      .... 
Wässerige  Lsg.  von  Gitronensäure 
Wässerige  Lsg.  von  Oxalsäure .     .     . 

Eonzentrirte  Essigsäure 

Verdünnte,  kalte  Alaunlsg 

Eonzentrirte,  warme  Alaunlsg.      .    . 

Eochende  Alaunlsg 

Alkalilauge,   kalt   oder  warm,   ver- 
dünnt oder  konzentrirt     .... 

Bleiessig 

Reduktionsmittel  (auf  nassem  Wege) 

Ozon 

Oxydationsmittel  (auf  nassem  Wege) 

Neutrale   oder  ammoniakalische  Sil- 
berlsg 

Br  in  verdünnter  HCl 

Eonzentrirte  HNO3 

Dunkle  Rothglut 

Höhere  T 

CO  bei  hoher  T 

H  bei  hoher  T 

AS2O3  bei  hoher  T 

AB2O3  bei  höherer  T 

Oxydationsmittel  bei  massiger  Wärme 
(auf  trockenem  Wege) 

Desgleichen  bei  höherer  T 

Gl  bei  hoher  T 

Cl  bei  höherer  T 

Alkalien  bei  höherer  T 

Borax  bei  hoher  T 


4  Zersetzung 

2  Desgl. 

1  Desgl.  £nt- 

Wickelung 

von  H'^S 

1  Desgl. 

1  Zersetzung 
4  Desgl. 

4  Desgl. 

0 

0 
0 
0 
0 

0 

2  Zersetzung 
mit  Thon- 
rückstand 

4  Zersetzung 

8  Blaugrün- 
färbung 

3  Entfärbung 

0 

Braungelb- 
förbung 

0 
0 


Blaufärbung 

Entfärbung 

BlaufUrbung 

Enterbung 

Zersetzung 

0 


4  Zersetzung 
3  Desgl. 

1  Desgl.  Ent- 
wickelung 

von  H'^S 

0 
0 

2  Zersetzung 
3  Desgl. 

0 

0 
0 
0 
0 

2  grünlich- 
blau 

3  Zersetzung 
mit  Thon- 
rückstand 

4  Zersetzung 

0 

3  Entfärbung 
0 
0 

Grünfärbung 

Grünfärbung 

0 

Entfärbung 

Blauviolett- 
färbung 

Enterbung 

Zersetzung 

0 


2  Zersetzung 

3  Desgl. 

4  DesgL  Ent- 

wickelung 

von  SO2 

1  Desgl. 

0 

1  Zersetzung 

1  Desgl. 

Vs  bläuHch 
gefärbt 

0 

0 

V* 

0 

0 

3  Zersetzung 
mit  Thon- 
rückstand 

4  Zersetzung 

4  Blau- 
färbung 

3  Entfärbung 

Blaufärbung 

Blaufärbung 

theilweise 
Blaufärbung 

Hellblau- 
färbung 

Blaufärbung 

Entfärbung 

Rosafärbung 

Entfärbung 

Zersetzung 

Hellblau- 
färbung 


Es  bedeutet  0  keine,  1,  2,  3,  4  langsam,   ziemlich  schnell,  schnell  und  sehr 
schnell  eintretende  Reaktion. 
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von  SOg.  Als  kräftig  wirkendes  Mittel  erkannten  sie,  wie  früher  schon 
Oentele,  das  Gl.  Beim  Blaubrennen  würde  stets  Na  abgegeben  und 
fände  sich  als  Salz  der  angewandten  Säure  (D.  229.  69,  173). 

Philipp  (1876  bis  1878)  suchte  zu  zeigen,  dass  dem  grünen 
Ultramarin  beim  Blaubrennen  Naj|S  entzogen  werde,  das  entweder 
mechanisch  oder  chemisch  gebunden  sein  könne.  Ausserdem  widerlefft 
er  die  Nothwendigkeit  von  Sulfit  und  ThiosuUat  für  blaues  UltraiiMnD 
(B.  9.  1109;  10.  1227;  A.  184.  132;  191.  1). 

R.  Hoff  mann  (1878)  verÜheidigte  die  schon  von  Bdttinger 
u.  A.  ausgesprochene  Ansicht,  dass  dem  grünen  Ultramarin  bei  der 
Bildung  des  blauen  Na  entzogen  werde.  Für  das  von  Bitter  entdeckte 
weisse  Ultramarin  nahm  er  die  Formel  NagAl^SisOg.NagS  an;  doch 
passen  seine  eigenen  sowie  Ritter^s  Analysen  besser  auf  die  Formel 
2Naj|Al2Si203.I^|S,  welche  auch  mit  den  Analysen  Bickmann^s  (siehe 
unten)  und  der  Daratellbarkeit  des  weissen  Ultramarins  durch  Reduk- 
tion des  Hauyns:  2Na2Al2Si203.NajS0^  übereinstimmt.  Das  Yerhält- 
niss  von  Sa  und  Sß  im  blauen  tjltnunarin  fand  er  wie  1:3  und 
berechnete    daraus    für    (kieselarmes)    blaues   Ultramarin    die   Formel 


Weisses  Ultramarin. 


Berechnet 


Gefunden 


Ritter 


8i2 
AI2 

Na4 
S  . 


56,0 

15,4 

54,6») 

15,0 

92,0 

25,4 

82,0 

8,9 

128,0 

35,3 

362,6 


100,0 


18,2 
16,6 
19,9 
6,1 
89,7 


Hoffinann 


17,0 
16,6 
21,5 
6^ 
88,4 


*)  Hoff  mann  setzt  hier  und  bei  den  folgenden  Analysen  AI  =  27,3. 


Blaues  Ultramarin. 


Si8 

Als 
Na,ü 

O32 


224,0 
218,4 
230,0 
128,0 
512,0 


17,0 
16,6 
17,6 
9,8 
39,0 


18,2 
16,1 
17,3 
8,4 
40,0 


Für   ein  weisses,  kieselreiches  Ultramarin  stellte   Hoffmann 
die  Formel  Na,Al8Si30io.2NagS  auf,  vermochte  aber  eine  Verbindmig 
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von  dieser  Zusammensetzung  nicht  darzustellen.  Das  Produkt  war  in- 
tensiv  blaugrfin  gefärbt;  dem  Bitter'schen  weissen  Ultramarin  ähnelte 
es  aber  insofern,  als  es  keine  Säureo  des  S  enthielt. 

Zur  Formel  eines  kieselreichen,  blauen  Cltramarins  gelangt  man 
durch  Entnahme  von  6  Na  aus  2  Mol.  des  oben  erwähnten  weissen: 
2(Na,Al,Si,0^o.2Na,S)-6Na=2{Na,Al,Si,0,„).Na,S,.  Einen  Vergleich 
der  analjtiechen   und   der   bereclmeten  Ztkblen   enthalten  die  Tabellen. 


Blaues,  kieselre  icbes  Ultri 


Gefunden 

Berechnet 

blaues 
Ultramarin 

blau  grünes 
ultramarin 

|:;;;;:;: 

168,0 
109,2 
138,0 
320.0 
128,0 

10,5 
12,5 
16,0 
37,1 
14,« 

19.0 
12.7 
17,4 
H7,3 
13,6 

17,7 

13,8 
17,7 
38,6 
12.2 

863,2 

100.0 

100,0 

100,0 

Hoffmann  stellt  die  ultramarine  mit  einer  Reihe  ihnen  nahe- 
stehender Mineralien  wie  folgt  zusammen  (A.  194.  1). 

a)  Kieselarme  Reihe: 

Kaolin H,Al,Si,0,H,0 

mit  NajCOj  geglüht      ....  NajÄl^SisO^ 

Weisses  Ultramarin Na^Äl^SigO^-Na^S 

BUues  .  l(NB,il,Si,0,).Na,S. 

Nosean 2(N«,Al.Si,0,).Na,S0, 

H""?» Hc.'')a1'S'.«.S|sO. 

Frischer  SodaUth 3(Na,Al,Si,0,).2NaCl. 

b)  Kieselreiche  Reihe. 

Hypothetisches  Silikat M.AJ,Si,0,„.2H,0 

,     mit  Na,0O.  geglüht  Ni.Al.SijO,. 

Natrolith Na,Al,Si,0|„.2H.O 

Zersetzter  SodaUth NagÄl^Si^Oj,, 

Hypothetisches,  weisses  Ultramarin  Na,Al,SijOj„.2Na,S 

Blaues  Ultramarin -ilNn^.SijOiJ.NaiSj 

Sothes  .'i(Na,A];Si,0„).2Na,S,, 

Gelbes  ■2(Na,Al,Si,0.,).Na,S,,0,. 

Die  Abhandlungen  von  A.  Lehmann  l,D.  283.  233,  331);  T.  Mo- 
rel (Mon.  scient.  1879.  4.51,  785,  787);  A.  Rinne  (B.  12.  1323; 
D.  233.  350);  0.  Ilgen  (D.  232.  177);  C.  Fürstenau  (D.  233.  432); 
J.  Plicque  (Bl.  soc.  ohim.  1877.  28,  .518;  39,  .51;    C.  r.  86.  57Ü); 


208 


Ultramarin. 


E.  Guimet  (A.  eh.  [5]  13.  102);   Knapp   (D.  233.  479)  können  nur 
angeführt  werden. 

II.  Rickmann  (1878)  betrachtet  ebenfalls  Ultramarinweiss  als 
eine  Verbindung  des  Silikates  Na2Al2Sig08  mit  Na^S,  nimmt  aber  nur 
halb  so  viel  NagS  darin  an,  wie  R.  Ho  ff  mann.  Er  stellt  demnach  die 
Formel  2  (Na2AJjSi208)Na2S  auf,  worauf  die  analytischen  Zahlen  besser 
passen.  Eine  von  Lehmann  (D.  233.  233)  aufgestellte  Formel  ist 
nicht  damit  in  Einklang  zu  bringen.  Rickmann  nimmt  an,  dass  beim 
Blaubrennen  das  Na  nicht  dem  Natriumsulfide,  sondern  dem  Silikate  ent- 
zogen werde,  betrachtet  daher  die  im  blauen  Ultramarin  enthaltene 
wesentliche  Verbindung  als  ein  Natriumsulfosilikat,  nach  dieser  Formel : 
NaaSSiOg.AlgSiOg.  Dieses  Natriumsulfosilikat  NagSSiOg  ist  hypothetisch 
(D.  232.  164;  B.  11.  2013). 


Berechnet 

Gefunden 

Hoff  mann 

Lehmann 

Rickmann 

Hoifmann 

Ritter 

Rickmann 

Si   .    .    .    . 

15,4 

16,1 

17,3 

17,0 

18,2 

16,6 

AI  ...     . 

15,0 

15,8 

16,9 

16,6 

16,6 

16,2 

Na.     .     .     . 

25,4 

17,6 

21,3 

21,5 

19,0 

20,9 

Oa    .... 

8,9 

18,4 

4,9 

4,2 

4,6 

4,1 

0    .     .     .     . 

35,3 

32,1 

39,6 

38,4 

39,7 

40,6 

Sb  .    .    •    • 

— — 

2,2 

1,5 

1,6 

K.  Heumann  (1880)  lieferte  mehrere  eingehende  und  umfassende 
Arbeiten  über  Ultramarin  nebst  einer  kritischen  Besprechung  der  neuen 
Theorien.  Derselbe  zeigt  zunächst,  dass  die  Rickmann'sche  Formel 
für  weisses  Ultramarin  sicher  die  richtige  ist,  da  Hauyn  beim  Glühen 
in  H  in  eine  Substanz  übergeht,  die  mit  Ritter's  weissem  Ultramarin 
identisch  ist,  sich  also  auch  in  blaues  Ultramarin  tiberführen  lässt. 
Blaues  Ultramarin  hat  nach  Heu  mann  die  Zusammensetzung 
2(Na2Al2Si20g)Na2S2  entsprechend  den  von  ihm.  Hoff  mann  und  For- 
crand ausgeführten  Analysen,  die  auf  H20-freies  und  von  Thonerde- 
rückstand  freies  Ultramarin  umgerechnet  sind: 


2 


8 


Na 

AI 

Si 

S 

O 


17,05 
16,11 

18,00 

8,04 

40,80 


16,33 

18,24 

8,36 


17,30 
15,78 
18,06 
8,18 
40,68 


17,16 
16,01 
18,11 
8,05 
40,67 


17,14 
16,25 
18,33 

8,42 
39,86 


17,30 
16,10 
18,20 
8,40 
40,00 


17,07 
16,13 
17,69 
8,02 
41,09 


1 — 6  Hoffmann,  7 — 11  Heumann,  12  Gorcrand. 


16,61 
16,47 
17,88 
7,67 
41,36 


1  Marienberger  Reinblau  I.    2 — 4  dasselbe  II — IV.    5  Marienberger  reinstes 
Produkt.    6 — 7  Marienberger.    8  Aus  Nürnberger  Grün  mittelst  HCl  dargestellte 
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9 


10 


11 


12 


K 

AI 

Si 

0 


25,19 
13,84 
15,40 
7,14 
38,43 


Ag 


48,66 

48,02 

9,28 

9,43 

10,24 

4,81 

27,06 

47,92 


0  Kaliumaltramarin  aus  Marienberger  Blau.  10  Silberultramarin  aus  Mnrien- 
berger  Blau.  11  Silberultramarin  aus  Nürnberger  Blau.  12  Silberultramarin  au.«j 
Guimet's  Fabrik. 


Daraus  berechnen  sich  die  Atomverhältnisse: 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

M    }      .... 

2,95 

_ 

2,94 

2,97 

2.83 

2,96 

2,96 

3,02 

2,88 

3.00 

AI 

2.33 

2,27 

2,24 

2,31 

2,24 

2,34 

2,:34 

2,50 

2,25 

2,2a 

Si 

2,55 

2,49 

2,52 

2,57 

2,48  1    2,52 

2,52 

2.66 

2,46 

2,43 

S 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

O 

10.15 

9,96 

9,96 

10.12 

9,5 

10,27 

10,27 

10,81 

10,76 

11,27 

*)  M'  bedeutet  einwerthiges  Metall. 

Das  von  Unger  und  von  Philipp  beobachtete  Silberultramarin 
vermochte  Heumann  in  völlig  reinem  Zustande  darzustellen  (s.  Dar- 
stellung).    Die  Tabelle  zeigt  seine  und  Philipps  Analyse  davon. 


Heumann 


Philipp 


Ag 

AI 

Si 

Na 

K 

S  (Gesammtmenge) 

S  (als  H.2SO4) 

H'jO  durch  Glühen  bei  Luftabschluss  bestimmt 
Thonrückstand 


47,97 
9,10 

10,09 
1,07 

4.75 

0.61 
0,81 


43,89 
10,22 
10,76 
0,77 
0,42 
4,89 
0,52 
6.56 


Die  wesentlichsten  Resultate  seiner  Arbeiten  stellt  Heumann  wie 
folgt  zusammen: 

Reinblaues  Natriumultramarin  (ohne  besonderen  Kieselsiiurezusatz 
dargestellt)  geht  beim  Erhitzen  mit  Silbernitratlsg.  in  zugeschmolzener 
Köhre  auf  120®  in  ein  bellgelbes  Silberultramarin  über.  Die  Reaktion 
besteht  in  einer  glatt  verlaufenden  äquivalenten  Ersetzung  des  Na 
durch  Ag. 

Silberultramarin,  aus  Ultramarinblau  von  verschiedenen  Fabriken 
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[Marienberg ,    Nürnberg,  (Lyon)|    dargestellt,    bisass   fast   die   gleiche 
Zusaniniensetzung. 

Verd.  HCl  zerlegt  es  in  solcher  Weise,  dass  0,38  des  Ag  nls 
Schwefelsilber  im  Niederschlag  sind,  der  Rest  geht  in  Lsg. 

Dieses  Spaltungsverhältniss  ist  bei  Silberultramarin  aus  Blau  vod 
verschiedenen  Fabriken  (Marienberg,  Nürnberg)  das  nämliche. 

Kochende  Lsg.  von  NaCl  vermag  im  Silberultramarin  nur  0,6G 
des  Ag  durch  Na  zu  substituiren ;  0,38  des  Ag  muss  in  festerer  Wei.se 
im  ntramarin-Mol.  gebunden  sein,  als  die  beiden  anderen  Drittel. 

Versuche,  welche  de  Forcrand  und  Ball  in  mit  aus  Ultramarin 
von  (luimefs  Fabrik  hergestelltem  Silberultramarin  ausführten,  ergaben 
ganz  dasselbe  Resultat. 

Das  durch  jene  Reaktion  entstehende  grüne,  einheitlich  erschei- 
nende Produkt  dürfte  wohl  ein  Ultramarin  sein ,  in  welchem  0,33  des 
Na  durch  Ag  ersetzt  ist.  Durch  schmelzende  Haloidalkalien ,  z.  B. 
KJ,  w^ird  dieses  Ag  ebenfalls  durch  Alkalimetall  ersetzt,  w^obei  blaue 
Ultrn marine  entstehen. 

Sill)erultramarin  w^ird  durch  NaOH  in  der  Weise  zerlegt,  dass 
Ojiij  des  Ag  als  AgjO  und  0,88  als  Ag^^S  auftritt. 

(lehen  wir  von  der  später  zu  begründenden  Ansicht  aus,  das 
gewöhnliche  Ultramarinblau  sei  die  Verbindung  eines  Natriumaluminium- 
silikats  mit  einem  Sulfid  des  Na,  so  fuhren  sämmtliche  quantitativ 
kontrolirten  Reaktionen  über  die  Spaltungsverhältnisse  des  Silberulti'a- 
niarins  zur  Ueberzeugimg ,  dass  das  im  Silberultramarin  enthaltene 
Silberaluminiuinsilikat  dox)pelt  so  viel  Atome  Ag  besitzt  als  das  ange- 
lagerte Silbersulfid  und  dass  beim  Kochen  mit  NaOl-Lsg.  imr  das  im 
Silikat  enthaltene  Ag  durch  Na  ersetzt  w^ird. 

Silberultramarin  geht  in  Berührung  mit  geschmolzenen  Chloridlen, 
Broniiden  oder  Jodiden  der  Alkalimetalle  in  ])laue  Alkaliultramarine 
über,  w'ol)ei  der  Ersatz  des  austretenden  Ag  z.  B.  durch  K  ein  äqui- 
valenter ist. 

Das  prächtig  lasurblaue  Kaliumultraniarin  besitzt  eine  dem  Silber- 
ultramarin  korrespondirende  Zusammensetzung  und  zeigt  analoge  Re- 
aktionen. 

Zuvor  an  der  Tjuft  bis  zur  Annalmie  einer  röthlichen  Farbe 
eili.  Sillierultramarin  gibt  mit  schmelzenden  HaloYd Verbindungen  jies 
I\  oder  Na  keine  blauen .  sondern  grüne  Ultramarine  dieser  Alkali- 
metalle. 

(Teschmolzenes  LiJ  führt  das  Silberultramarin  in  schön  dunkel- 
bhuies  Lithiumultramarin  über,  welches  sich  vor  den  übrigen  Alkali- 
ultramarinen  dadurch  auszeichnet,  dass  es  schon  durch  brennenden  S 
in  eine  röthliche  Verbindung  übergeführt  wird.  Durch  H  oder  andere 
Reduktionsmittel  geht  es  wieder  in  ein  schönes  Blau  über. 

Amnioniakalische  Lsg.  von  AgCl  überfuhrt  blaues  Natriumultra- 
marin  in  eine  gelbe  Ultramarinverbindung,  welche  durch  Erhitzen  grün, 
in  HCl  lasurblau  wird  und  wahrscheinlich  als  ein  Ultramarin  zu  be- 
trachten ist,  in  welchem  O.OO  des  Na  durch  Ag  ersetzt  sind.  Schmel- 
zende llaloYdalkalien  substituiren  das  noch  vorhandene  Ag  durch  das 
betreftende  Alkalimetall  und  dürften  so  die  Bildung  einer  weiteren 
Reihe  verschieden  substituirter  Ultramarine  V(»ranlassen ,  von  den 
sechs  isomer   sein    w- ürden    mit  Ultramarinen ,    welche   sich  durch  Ein- 
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Wirkung  kochender  HaloYdalkalien  auf  Silberultraniarin  wahrscheinlich 
darstellen  lassen. 

Grünes  Natriumultramarin  soll  nach  J.  Philipp  durch  Erhitzen 
mit  HJ)  auf  18(V*  in  Ultramarinblau  übergehen,  ohne  dass  sich  die 
Zusanmiensetzung  des  Produktes  und  die  Bindungsweise  des  S  im 
Wesentlichen  ändere.  Die  auffallend  helle  Farbe  des  Produktes  sei 
wohl  eine  Folge  der  grösseren  Kornfeinheit.  Diese  Erklärung  ist  nicht 
zutreftend,  da  jenes  helle  •  Wasser  blau"  durch  die  Einwirkung  der 
gewöhnlichen  Bläuungsmittel  (Erhitzen  mit  S  bei  Luftzutritt  u.  s.  w.) 
erst  in  dunkles  Blau  übergeführt  wird.  Durch  das  Erhitzen  mit  HgO 
war  somit  das  grüne  Ultramarin  im  Wesentlichen  noch  gar  nicht  in 
wirkliches  Ultramarhiblau  übergegangen. 

Grünes  Ultramarin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Lsg.  von  AgNOj 
in  zugeschmolzenen  Köhren  eine  gelbe  Ag- Verbindung,  welche  dem  aus 
Blau  bereiteten  gewöhnlichen  Silberultramarin  iiusserlich  gleicht,  diu'ch 
Schmelzen  mit  .Jodalkalien  aber  keine  blauen,  sondern  grüne  Alkali- 
ultramarine  liefert.  Die  Vei*schiedenheit  des  grünen  Ultramarins  vom 
Ultramarinblau  bleibt  also  auch  bei  dem  Uebergang  in  die  Ag-Ver- 
bindung  l)estehen. 

Aus  den  Reaktionen  des  Silberultramarins  (aus  verschiedenem 
Material  dargestellt)  ergibt  sich,  dass  das  in  ihm  enthaltene  Silikat 
doppelt  so  viel  Atome  Ag  besitzt  als  das  angelagerte  Silbei*sulfid  und 
dass  dui'ch  Kochen  mit  Xal.^-Lsg.  niu*  das  im  Silikat  enthaltene  Ag 
durch  Na  ersetzt  werden  kann. 

Durch  Schmelzen  mit  Haloidalkalien  entstehen  Ag-freie  blaue 
Alkaliultramarine,  auch  grünes  Kalium-  und  rothes  Lithiumultramarin 
sind  darstellbar. 

Aus  einer  Reihe  eigener  und  fremder  Analysen  ergibt  sich,  dass 
unter  Abrechnung  des  Gehaltes  an  H^O  und  Thonrückstand  das  At.- 
Verhältniss  der  ])esten  Ultramarine  von  verschiedener  Darstellung,  aus 
verschiedenen  Fabriken  und  mit  verschiedenen  einwertliigen  Metallen 
das  nämliche  war  M'2,9Al2..j  b;*  h'^hA  bis  2.«S0y  i,i^  n.  Da  durch  unvermeid- 
liche Xebenreaktionen  der  Gehalt  des  Fabrikproduktes  an  AI  und  Si 
stets  etwas  höher  sein  muss,  als  derjenige  der  reinen  Ultramarinbildung, 
so  ist  für  letztere  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  das  At.-Verhältniss 
M'3Al2Si2S(  )^,4  ,,ij,  s,7  anzunehmen. 

Ein  von  störenden  ( )-Verbindungen  freies  (auf  besondere  Weise 
hergestelltes)  prächtiges  ültramarinblau  ergab  dasselbe  Verhältniss  wie 
die  übrigen  Ultramarine.  Die  Bindungsform  des  S,  welche  bei  diesem 
Produkt  durch  Lufteinwirkung  nicht  verändert  sein  kann,  wie  dies  bei 
Fabrikultramarin  der  Fall  ist  und  die  Untersuchung  seither  vereitelt 
hat,  ist  diejenige  eines  Disulfids,  was  vollständig  mit  den  Spaltungs- 
produkten des  Silberultramarins  und  der  festeren  Bindung  von  0,33 
des  Ag  in  demselben  übereinstimmt.  Dem  entsprechend  ist  die  Formel 
der  Ultnimarine  in  M'4AliSi40i,jsi.i(.  i7,4.M'_,S2  oder  2 M'j AUSioOs,!  i.i« -s, 7.  M'2S2 
umzugestalten. 

Das  reinblaue  Ultramarin  erscheint  also  als  iNagAljjSiaOjj.NagSj,. 
d.  h.  als  die  Verbindung  eines  aus  Thon  imd  Na^CO-j  künstlich  dar- 
stellbaren, die  Hauptmasse  des  Nephelins  bildenden  Silikates  NajALSi^O^ 
mit  \Nfltriumdisulfid.  • 

Dassplhe  Silikat  enthalten  auch  verschiedene  Mineralien  der  Lasur- 
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steingruppe.  Hauyu  (Nosean)  2Na2ALSi20^.Na2S04  geht  durch  Glühen 
in  H  in  weisses  Ultramarin  2  Na^ Al2Si20j, .  Na^S  über,  welches  für  sich 
in  ausgewaschenem  Zustand  mit  Bläuungsmitteln  behandelt  ein  Ge- 
raenge von  Ultramarinblau  mit  Nephelinsilikat  liefert,  weshalb  das  aus 
reinem  Ultramarinweiss  dargestellte  Blau  noch  unreiner  resp.  farb- 
schwächer ist,  wie  das  an  sich  schon  unreine  Fabrikblau.  Das  im 
Ultramarinofen  zunächst  entstehende  weisse  Ultramarin  ninunt  im  nas- 
cirenden  Zustand  den  ebenfalls  nascirenden  S  auf,  welcher  aus  der 
überschüssiges  Schwefelnatrium  enthaltenden  rohen  Glühmasse  durch 
die  Wirkung  des  SOg  und  des  0  der  Luft  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Der 
Bläuungsprozess  beruht  also  auf  der  UeberfÜhrung  des  mit  Silikat  ver- 
bundenen Monosulfids  in  Disulfid  durch  nascirenden  S.  Ob  sogen,  grünes 
Ultramarin  von  reinster  Farbnuance  als  ein  selbständiges  Zwischen- 
produkt —  vielleicht  eine  Verbindung  von  weissem  mit  blauem  XJltra- 
marin  —  anzusehen  ist,  bedarf  noch  weiterer  Feststellung  (A.  199.  253 ; 
201.  2(32;  203.  174). 

Guckelsberger  (1882)  hat  ebenfalls  umfassende  Arbeiten  über 
Ultramarin  geliefert. 

Für  kieselarmes  gibt  er^die  Formel: 

g      Si^Al^Na^Ojjj. 

^^^SieAl,Na,0,,, 

^      SifiAl^S^Na^Ogi, 

5*<Si,Al,S,Na,0,o, 
^»^SieAl^S^Na^Oji. 

Der  intraradikale  S  bildet  nebst  angelagertem  Na  den  Angriffs- 
punkt für  Cl  und  H^O-Dampf  oder  HCl  und  0  bei  Entstehung  des 
rothen  Ultramarin.  Dieses  ist  nach  ihm  ein  Hydroxvlderivat,  das  beim 
Glühen  H^O  abgibt  und  gelb  wird  (A.  213.  182). 

Rothes  und  gelbes  Ultramarin  wurden  zuerst  von  Scheffer  und 
von  Büchner  beobachtet  (s.  Darstellung).  Letzterer  gibt  folgende 
Vergleichsanalysen  für  blaues  und  rothes: 


für  kieselreiches 


Si02 

Thonrückstand 

S 

Na 

AI2O3 

Auswaschbare  Salze 


89,12^ 
6,92. 
11,67  , 
14,31  . 
23,76  , 
14,70  „ 


37,81^0 
9,01. 
10,87  , 
12,68  , 
24,82  . 
33.23  . 


Eingehende  Untersuchimgen  über  beide  Ultramarine  führte  P.  Siib  er 
(1880)  aus.  Die  Beziehungen  des  blauen  Ultramarins  der  kieselreichen 
Reihe  bei  seinem  Uebergange  durch  Violett  nach  Roth  resp.  Gelb 
ergeben  sich  aus  den  nach  Hoffmann's  J-Methode  ausgefQhrten  Ana- 
lysen. 
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I 

II 

III 

IV 

V 

Si  .    .    .    . 
AI  ...    . 
Na      .    .    . 

S(g)    .    .    . 
0   .    .    .    . 

19,07 
13,04 
15,92 
14,09 

37,88 

13,55 
14,53 
12,39 
40,.02 

19,39 
13,80 
11,29 
12,44 
43,08 

•     20,51 

13,99 

8,98 

12,14 

44,38 

21,44 
14,52 
8,00 
10,90 
45,14 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1  Reines  Blau;  II  Violett;  III  Roth,  Handelswaare ;  IV  aus  III  dargestellt 
durch  Behandlung  mit  HCl  bei  ca.  150®,  bis  kein  Na  mehr  austrat;  V  aus  IV 
durch  längeres  Erhitzen  an  der  Luft  gewonnen. 

Das  beim  üebergange  von  kieselreichem  Blau  in  Gelb  aus- 
tretende Na  ist  genau  die  Hälfte  von  dem  anfangs  vorhandenen.  Die 
für  reines  Roth  (IV)  erhaltenen  Zahlen  stimmen  gut  mit  der  Formel 
SigAl^Na^SjjOgj.  Der  Uebergang  von  Blau  in  Roth  lässt  sich  daher 
durch  folgende  Gleichung  darstellen: 


20  =  Si,Al,NaÄ022 

Roth 


Na..  +  S 


'^   I 


SieAl^NaßS^O^o 
Blau 

(B.  13.  1854). 

J.  Szilasi  (1889)  studirte  die  Einwirkung  verschiedener  Metall- 
salze auf  grünes  ultramarin,  um  zu  entscheiden,  ob  dasselbe  ein  chemi- 
sches Individuum  sei,  wie  Stölzel,  Heumann  und  Guckelsberger 
annehmen,  oder  nicht,  was  R.  Hoff  mann  filr  wahrscheinlich  hielt. 
Zur  Analyse  wurden  drei  Sorten  grünes  Ultramarin  verwendet  und 
nach  Heumann  (A.  199.  253)  untersucht.  Das  grüne  Ultramarin  wurde 
mittelst  AgN03  in  Silberultramarin,  mittelst  Pb(N03)2  ^^  Bleiultramarin, 
mittelst  ZnSO^  in  Zinkultramarin  übergeführt  und  die  Produkte  analy- 
sirt.     Siehe  Tabelle. 

Aus  der  Zusammenstellung  ist  zu  ersehen,  dass  die  aus  verschie- 
denen Fabriken  stammenden  grünen  Ultramarine  fast  gleiche  Zusammen- 
setzung haben  und  dass  die  Derivate  sich  vom  ursprünglichen  Ultra- 
marin nur  dadurch  unterschieden,  dass  an  Stelle  von  Na  andere  Metalle 
getreten  sind,  ohne  dass  das  Atomverhältniss  geändert  wird.  Diese 
Derivate  lassen  sich  sämmtlich  ^^^eder  in  gi-ünes  Ultramarin  von  ur- 
sprünglicher Zusammensetzung  zurückverwandeln.  Szilasi  glaubt  an- 
nehmen zu  können,  dass  grünes  Ultramarin  eine  chemische  Verbindung 
ist  von  konstanter  Zusammensetzung,  l'asst  aber  die  Möglichkeit  der 
Existenz  verschiedener  konstanter  grüner  Ultramarine  oflFen  (A.  251.  97). 

W.  Brögger  und  H.  Bäckströra  (1891)  untersuchten  den 
Lasurit. 

Als  Grundlage   der  Berechnung   dienten   drei  Verbindungen  von: 

1.  70,2 >  Mol.  Hauyn  (Na2Ca)2[Al(SO,Na)].Al2(SiO,),. 
22,7  „       ,      Ultramarin. 

7,1  ,       ,      Sodalith.  Na,(AlCl)Al2(SiO,)  . 

2.  72,5  ,       ,      Hauyn. 
20,1  „       „      Ultramarin. 

7,4  „       ,      Sodalith. 
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3.   76,9 >    Mol.  Hauyii. 
15,7  ,       „      Ultramarin. 
7,4  „       ,      Sodalith. 


Ultramarin  ist  in  1.  Na.^ 


LAl(S,Nii)]Al,(SiO,)„ 


2.  Na/Al(S,Na) 
Na/AlCS^Na); 


Alj(SiOj3  mit 
Al,[SiOJ, 


im  Verhältniss  von  2:1, 
,     ,  H.  Na,LAl(S,Na);iAlä[SiOj3. 

Da  die  Analyse,  besonders  die  S-ßcstimmung ,  mit  der  dritten 
Formel  am  besten  übereinstimmt,  so  kommen  die  beiden  anderen  hier 
nicht  in  Betracht  und  sind  die  Prozentzahlen  dafür  weggelassen.  Da 
bei  der  Analyse  das  Verhältniss  von  Sa :  Sß  nahezu  wie  1 : 2  gefunden 
wurde,  so  muss  die  in  den  Lasurstein  eingehende  Verbindung  der  Haupt- 
sache nach  Na4[Al(S;jNa)]Al2(Si04)3  sein.  Danach  muss  dem  Ultra- 
marin eine  mit  derjenigen  des  Hauyns  und  Sodaliths  analoge  Formel, 
worin  die  Gruppe  (NaSO^)  resp.  Cl  durch  (NaS^)  ersetzt  ist,  zukonmien. 

Diese  Verbindung  Na4[Al(S3Na)]Al2(Si04),j,  welche  die  Verfasser 
mit  UrS.j)  bezeichnen,  dürfte  der  Formel  des  Ultramarins   entsprechen. 


Gel'anden 


IJerechnet 


SiO.2  . 
AI.2O3 
OaO  . 
Na-^O 
K.,0  . 
H.^O  . 
SO-,  . 
S(«)   . 

m)  . 

Cl       . 


:32.48 
27.()2 

6.60 
19,84 

0,29 

0.07 
10.47 

0.9 

1,.^1 
0.47 


99.9: 


100,r,.j 


Die  bisher  im  Ultramarin  angenommene  Nephelinsubstanz  (Ritter, 
Breunlin,  Hoffmann,  Heumann)  erklären  die  Verfasser  für  eine 
dem  Nephelin  nur  ähnliche  Verbindung,  die  beim  Auflösen  des  durch 
Schmelzen  von  Kaolin  mit  Na^CO;,  erhaltenen  Silikats  in  HCl  zurückbleibe. 

In  den  künstlichen  Ultramarinen  würden  die  folgenden,  einander 
homöomorph  ersetzenden  Verbindungen  anzunehmen  sein: 

Na,ALSi,0,,  =  N 

NajAljSi^Ojg  =  A 


Na, 
Na, 
Na, 


■Al(SNa)]  AL .  Si,0, .  =  U(S ,) 
■Al.(S,Na)]ÄlgSi,0;,  =:U(S,) 
Al(S,Na)|Äl,Si,Ö,/  =U(S;). 


U(S,)  scheine  hauptsächlich  im  weissen,  U(S2)  und  N  im  grünen, 
TJ(Sjj)  und  N  oder  A  in  den  verschiedenen  blauen  Ultramarinen  vor- 
herrschend zu  sein.     (Z.  f.  Krystallographie  18;  W.  J.  1891.  454.) 


Benediok. 


Scandium. 

Sc. ;  AG.  43,97,  W.  4,  das  Doppelatom  ist  sechswerthig. 

Geschichtliches.  Von  Nilson  (B.  1879.  554;  1880.  1431);  C.  r. 
88.  645;  91.  118;  Oefvers.  af  k.  Svenska  Vet.  Akad.  Förhandl.  1879. 
Nr.  3;  1880.  Nr.  Ü)  und  von  Cleve  (ibid.  1879.  Nr.  7;  C.  r.  89.  419> 
bei  der  Darstellung  der  Ytterbinerde  aus  Euxenit  und  Gadolinit  1879 
entdeckt.     Der  Name  rührt  von  dem  Fundorte:  Skandinavien  her. 

Vorkommen.  Findet  sich  neben  Y  im  Euxenit,  Gadolinit^ 
Yttrotitanit  und  Keilbauit. 

Gewinnung.  Euxenit  wird  wie  bei  der  Gewinnung  des  Ytter- 
biums mit  saurem  Kaliumsulfat  aufgeschlossen.  Das  gereinigte  Gemenge- 
von  Ytterbin-  und  Scandinerde  wird  in  die  Nitrate  übergefObrt  und 
durch  Erhitzen  derselben  das  unlösl.  basische  Scandiumsalz  abgeschieden^ 
oder  aus  den  Sulfaten  das  Scandium  mit  E2SO4  als  Doppelsalz  gefallt^ 
Die  Lsg.  des  Doppelsalzes  wird  mit  NH3  gefällt,  der  Niederschlag  von 
Scandinerde  ausgewaschen,  in  HNO3  gelost,  mit  Oxalsäure  gefällt  und 
geglüht.  —  Gadolinit  und  Yttrotitanit  von  Arendal  (Norwegen)  cnt* 
halten  weniger  Sc  als  Euxenit.  Cleve  erhielt  aus  4  kg  Gadolinit  0,8  g- 
Scandiumoxyd,  aus  3  kg  Yttrotitanit  1,2  g  desselben. 

Cleve  (Bull.  soc.  chim.  31.  480)  fand  früher  das  AG.  zu  45,12" 
(wahrscheinlich  Y-haltig).  Aus  dem  Sulfat  bestimmte  es  Nilson  zir 
43,99  bis  44,07,  im  Mittel  von  vier  Versuchen  zu  44,02.  Das  von 
Mendeiejeff  vorausgesagte  Ekabor  ist  mit  dem  Sc  identisch. 

Scandininoxyd,  Skandinerde,  ScjOj^,  100  Tble.  enthalten,  64,8  Sc 
und  85,2  0.  Durch  Glühen  des  Hydrats,  Sulfats  oder  Nitrats  erhaltenea 
weisses,  lockeres,  unschmelzbares  Pulver.  Beim  Kochen  mit  konz.  HNOj 
oder  HCl  llösl. ;  die  durch  Oxalsäure  gefällte  Erde  löst  sich  lang- 
samer in  diesen  Säuren.  Beim  Abdampfen  mit  H2SO4  bildet  sich  das- 
Sulfat.  Die  Lsgn.  zeigen  keine  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  und 
schmecken  anfangs  süsslich,  dann  zusammenziehend;  SG.  nach  Cleve 
3,8,  nach  Nilson  und  Pettersson  3,864,  spez.  Wärme  fllr  0  bis  100* 
=  0,1530  (Nilson  und  Pettersson).  Die  Erde  und  die  Salze  zeigen 
keine  Flammenfärbung.  Das  Funkenspectrum  des  Chlorids  zeigt  nach 
Thal^n  (C.  r.  91.  45)  über  100  helle  Linien,  besonders   die  von  den 
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WeUenlängen:  6304,  6079,  6037  (Orange),  5526  (Gelb),  5031  (Grün), 
4415,  4400,  4374,  4325,  4320,  4314,  4249  (Indigo). 

Scandininhydroxyd.  Wird  aus  den  Lsgn.  der  Salze  durch  NH.} 
gefällt.  Weisser,  gelatinöser  Niederschlag,  welcher  bei  100®  getrocknet^ 
stark  einschi*umpfl  und  weisses  Hydrat  hinterlässt.  Beim  Glühen  resul- 
tirt  eine  harte,  porzellanartige  Erde,  die  von  konz.  HCl  und  HNOj^ 
leicht  gelöst  wird. 

Aus  den  Salzlsgn.  fallen  KOH  und  NH3  einen  weissen,  volu- 
minösen, im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlösl.  Niederschlag. 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch  NH,  bei  gewöhnlicher  T., 
nicht  beim  Erhitzen.  NagCOg  fallt  einen  voluminösen,  weissen,  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.  Niederschlag.  HgS  fällt  nichts 
Schwefelammoniimi  fallt  weisses  Hydroxyd.  Natriumphosphat  fällt 
weiss,  voluminös.  Oxalsäure  gibt  einen  weissen,  voluminösen  Nieder- 
schlag, der  allmählich  kryst.  wird.  K^SO^  fallt  Kahumscandiumsulfat. 
Natriumthiosulfat  fallt  die  Lsgn.  beim  Erhitzen  aber  nicht  vollständig; 
ebenso  Natiiumacetat. 

Scandiumchlorid  kryst.  aus  syrupdicker  Lsg.  in  strahligen,  etwas 
hygroskopischen  Nadeln,  gibt  beim  Erhitzen  weisses  basisches  Chlorid 
und  HCl. 

Scandiumsulfat  Sca(SO^)jj.  Durch  Eindampfen  der  mit  HgSO^ 
versetzten  Lsg.  des  Nitrats  bis  zur  Trockne.  Weisse,  opake  Masse^ 
SG.  2,579,  spez.  W^ärme  0,1639  bei  O'^  bis  100^  (Nilson).  In  H^O 
llösL,  schneller  beim  Erwärmen.  Gibt  über  dem  Bunsenbrenner  fast 
alle  HgSO^  ab.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  im  Wasserbad  kryst.  es 
in  Säulen  mit  2(?)HsjO. 

Sc2(S04),j  +  ÖH^O  kryst.  aus  der  syrupdicken  Lsg.  des  Sulfats 
in  kleinen  Prismen:  llösl.  in  HgO,  luftbeständig,  verUert  bei  100^^ 
4  Mol.  HgO. 

Kaliomscandiamsulfat  3X^80^,  82(80^)3  kryst.  aus  einer  Mischung 
von  wässeriger  Lsg.  des  Scandiumsulfats  [0,6  g  ScjjiSOJa  in  3  ccm  HgO 
gelöst]  und  ges.  Kaliumsulfatlsg.  (8  ccm)  beim  Hineinhängen  von  Kalium- 
sulfatkry stallen.  Kleine  Säulen,  oft  warzenförmige  Aggregate,  verändern 
sich  nicht  an  der  Luft  bei  100^,  in  kaltem  HgO  langsam,  beim  Er- 
wärmen llösl;  unlösl.  in  ges.  Kaliumsulfatlsg. 

2K^S04,  SCjjlSOJa  nach  Cleve  in  Kaliumsulfat  lösl. ;  existirt  nach 
Nilson  nicht. 

Natriumscandininsalfat  3Na2SO^,  ScgiSOJ-j+l^HgO,  weisses,  mikro- 
kryst.  Pulver  (Cleve). 

Ammoniumscandinmsulfat  (NH^j^SO^,  ScjjtSOj)^,  weisses,  mikro- 
kryst.  Pulver  (Cleve). 

Scandinmselenit  ScjiSeOjj);;  +  H^O.  Durch  Fällen  einer  Lsg.  von 
neutralem  Scandiumsulfat  mit  neutralem  Natriumselenit.  Voluminöser, 
amorpher,  unlösl.  Niederschlag  (Nilson). 

Ein   Diselenit,   Sc2(SeO.,).i -f- 3H2Se03   erhält  man   durch  Ueber^ 

fiessen   des    obigen   Salzes   mit   wässeriger   Lsg.   von  3  Mol.  seleniger 
äure  und  Eindampfen.     In  H^O  unlösl.,  kalte  HCl  greift  es  nicht  an, 
wohl  aber  warme. 

Das  von  Cleve  beschriebene  Salz,  SSc^O;},  lOSeOg-j- 4H^0  hält 
Nilson  für  ein  Gemisch  \'T)n  neutralem  und  saurem  Salz. 

Scandinnmitrat.     Wird  durch  Eindampfen  der  salpetersauren  Lsg. 
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Al'Y  Erde  in  kleinen,  feinen,  zerfliesslichen  Säulen  erhalten.  Schmilzt 
beim  Erhitzen,  wird  dann  teigig  oder  fest  und  liefert  ein  basisches,  in 
H.,()  lösl.  Nitrat  bei  sehr  starkem  Erhitzen  geht  HNO.j  fort  und  das 
Salz  wird  unlösl. 

Scandiumoxalat  Scg^CjjO^jy  -\-  (>H^().  Durch  Fällen  einer  Lsg.  des 
Sulfats  mit  Oxalsäure  erhalten.  Voluminöser,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehender Niederschlag.  Schwerlösl.  in  reinem  H^O;  1  Thl.  Salz  löst 
.sich  in  1080  Thln.  H.O,  welches  0,96>  H.SO,  enthält. 

Gadebusch. 


Gallium. 

Ga:   AG.  <)9,0,  W.  4,  dtis  Dojjpelatom  ist  sechswerthig. 

Geschichtliches.  Ga  wurde  1875  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
in  Zinkblende  von  Pierrefitte  entdeckt,  indem  er  in  dem  Funkenspectrum 
der  Blende  zwei  violette  Linien  fand.  Schon  Mendelejeff  (Spl.  8. 
200;  Cr.  81.  009:  J.  1875.  207)  hatte  1871  auf  Grund  seiner  Be- 
trachtungen über  die  periodische  Abhängigkeit  der  Eigenschaften  der 
Elemente  von  ihren  AG.  die  Existenz  eines  Metalls  wie  des  Ga  voraus- 
gesagt. Er  nannte  dasselbe  Elkaaluminium  und  vermutheto  das 
AG.  08,  das  SG.  5,8  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  81.  493  und 
1100;  .1.  1875.  205;  C.  r.  82.  168.  lOao  und  1098;  83.  611,  686,  6():J, 
824  und  1044;  J.  1876.  241;  A.  eh.  |5|.  10.  100;  C.  r.  86.  756,  941, 
1240;  93.  294,  329,  815;  94.  695,  1154,  1227,  1439,  1625;  95.  18. 
157,  410,  .503,  703,  1192,  1332;  Lecoq  de  Boisbaudran  und  Juiig- 
fleiscli.  C.  r.  86.  475,  577.) 

Vorkommen.  In  Zinkblenden,  namentlich  in  der  schwarzen  Blende 
von  Bensberg  am  Rhein  und  der  Grube  Lüdritz,  der  gelben  Blende  von 
Asturien  und  der  braunen  Blende  von  Pierrefitte  (PjTenäen).  Aus  430  kg 
der  letzteren  gewann  man  0,65  bis  l  g  Ga.  Weniger  Ga  enthalten  Tutia 
aus  den  Zinkhütten  der  Soci^t^  de  la  Vieille-Montagne,  Cadmia  fornacum 
von  Corphalie,  sehr  geringe  Mengen  gelbe  Blende  von  Mandesse,  braune 
aus  Schweden  und  von  Schwarzenberg  in  Sachsen  und  einige  ameri- 
kanische Zinkblenden  (B.  Cornwall,  Ch.  Z.  1880.  443).  Strahlige 
Blende  und  Zinkblech  von  Vieille-Montagne,  Bleiglanz  von  Pierrefitte, 
.Zinkspath  von  Sardinien  und  von  Gard.  Der  Destillfitionsrückst^ind 
eines  Zn  von  unbekannter  Herkunft  enthielt  erhebliche  Mengen  von 
Ga  (Delachanal  und  Mermet,  B.  11.  91.  Corresp.). 

Gewinnung.  Man  löst  die  Blenden  in  Königswasser,  HCl  oder 
HgSO.!,  fällt  aus  der  sauren  Lsg.  Cu,  As,  Pb,  Cd,  In,  Tl,  Hg,  Ag,  Bi, 
Sn,  Sb,  Au  und  Se  durch  Zn,  filtr.  und  erh.  das  Filtr.  mit  über- 
schüssigem Zn  6  bis  24  Stunden,  oder  so  lange,  bis  eine  filtr.  Probe 
mit  0,2  Vol.  kalkhaltigem  Brunnenwasser  versetzt,  sich  stark  trübt. 
Nach  Verdünnen  der  Lsg.  mit  0,3  Vol.  desselben  Brunnenwassers,  wird 
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der  aus  basischen  Salzen  bestehende  Niederschlag  vom  Zn  getrennt 
und  filtr.  Er  enthält  ausser  Ga  auch  AI,  basische  Fe-  und  Zn-Salze, 
SiOj,  Co,  Cr  und  Reste  der  im  ersten  Zinkniederschlage  enthaltenen 
Metalle.  Der  Niederschlag  wird  in  HCl  gelöst,  in  die  Lsg.  H.S 
geleitet,  filtr.,  HjS  verjagt  und  das  Filtr.  durch  in  kleinen  Mengen 
zugesetztes  Na^CO,^  geföllt.  Die  Fällung  wird  so  lange  fortgesetzt, 
wie  der  Niederschlag  noch  Galliumlinien  im  Funkenspectrum  zeigt. 
Man  löst  alle  Fällungen  in  H2SO4,  dampft  ab,  ninmit  in  H^O  auf,  verd. 
stark  und  fällt  durch  Kochen  das  Ga  als  basisches  Sulfat.  Der  heiss 
filtr.  Niederschlag  wird  in  H^SO^  gelöst,  mit  überschüssigem  KOH  ver- 
setzt, welches  Eisenoxyd  fallt,  und  durch  anhaltendes  Einleiten  von  CO, 
in  die  alkalische  Lsg.  das  Galliumoxyd  gefällt.  Letzteres  löst  man  in 
wenig  H^SOp  versetzt  mit  schwach  saurem  Ammoniumacetat,  leitet  H^S 
ein,  wobei  das  Ga  nicht  gefällt  wird,  filtr.  die  essigsaure  Lsg.  und  erh. 
zum  Sieden.  Das  Ga  wird  hierbei  zum  grössten  Theil  gefällt.  Durch 
wiederholtes  Lösen  in  H^SO^,  Versetzen  mit  überschüssigem  KOH  und 
Elektrolysiren  der  alkalischen  Lsg.  wird  das  Ga  metallisch  abgeschieden. 
Hiernach  erh.  man  das  Metall  mit  chlorfreier  HNOj,  auf  00  bis  70** 
(Boisbaudran). 

Boisbaudran  und  Jungfleisch  (C.  r.  86.  475)  behandelten 
gepulverte  und  geröstete  Blende  von  Bensberg  mit  nur  so  viel 
H2SO4,  dass  ein  Theil  des  Zn  als  basisches  Sulfat  und  mit  ihm 
alles  Ga  ungelöst  bleibt.  Dieselben  lösen  nach  Entfernung  der  Zink-* 
vitriollsg.  den  ungelösten  Antheil  in  überschüssiger  HjSO^.  reduziren 
Eisenoxyd  durch  Zn  zu  Oxydul  und  fällen  die  Lsg.  in  Antheilen  mit 
Naj{CO.j.  Die  Niederschläge  werden  noch  mehrere  Male  der  fraktionirten 
Fällung  mit  Na^CO,,  unterworfen,  dann  in  HjSO^  gel.,  die  freie  Säure 
wird  verjagt,  die  Lsg.  mit  viel  H^O  gekocht,  wobei  sich  etwas  Titansäure 
ausscheidet,  und  in  das  Filtr.  H^S  eingeleitet.  Das  Filtr.  versetzt  man 
dann  mit  Ammoniumacetat  und  fallt  das  Zn  mit  dem  Ga  nochmals  mit 
HgS.  Die  Sulfide  löst  man  in  H^SO^  und  entfernt  aus  der  Lsg.  durch 
fraktionirte  Fällung  mit  Na2C03  den  grössten  Theil  des  Zn.  Hierauf 
wird  der  Niederschlag  genau  in  der  nöthigen  Menge  HjSO^  gelöst  und 
durch  HgS  noch  etwas  Cd,  Pb,  In,  Zn  u.  s.  w.  entfernt.  Die  verd. 
Lsg.  wird  zum  Sieden  erh.,  der  sich  ausscheidende  Niederschlag  von 
basischem  Galliumsulfat  heiss  filtr.  und  heiss  ausgewaschen.  Das  basische 
Salz  wird  wie  oben  in  KOH  gelöst,  aus  der  ganz  schwach  mit  H^SO^ 
angesäuerten  Lsg.  fällt  man  den  Rest  des  Fe  und  In  mit  H^S,  bildet 
durch  Kochen  des  Filtr.  mit  einer  grossen  Menge  H^O  das  basische 
Salz  und  elektrolysirt  (vergl.  Schucht,  Berg-  und  Hüttenmännische 
Zeitung  39.  121).  Es  wurden  aus  4300  kg  obiger  Blende  auf  diese 
Weise  (52  g  rohes  und  55  g  reines  Ga  erhalten.  Die  Reinigung  des 
flüssigen  Metalls  geschieht  durch  Erwärmen  mit  verd.  HCl  und  verd. 
Kalilauge  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren. 

Eigenschaften.  Grauweisses,  glänzendes,  in  Octaedem  oder 
breiten  Tafeln  kryst.  Metall  mit  grünlichblauem  Reflex,  schmilzt 
bei  30,15®  ziu*  schön  silberweissen  Plüss.  mit  röthlichem  Reflex  und 
bleibt  selbst  bei  0*^  oft  überschmolzen.  Auch  beim  Reiben  mit  Pt 
oder  einer  Stahlnadel  erstarrt  es  nicht,  sofort  jedoch  beim  Einbringen 
eines   festen  Stückchen  Ga.     Ein  wiederholt  von  Ga  zurückgeworfener 
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Lichtstrahl  erscheint  schön  blaugrUn.  Hart,  wird  unter  dem  Hammer 
rasch  spröde  und  bröcklig.  Kleine  Stücke  haben  beträchtUche  Festig- 
keit, dünne  Bleche  lassen  sich  mehrmals  biegen,  ohne  zu  zerbrechen; 
gibt  auf  Papier  einen  bläulichgrauen  Strich.  SG.  des  festen  Metalls 
bei  28  bis  24,5«  gegen  H^O  von  derselben  T.  5,935  bis  5,956,  des 
geschmolzenen,  noch  nicht  wieder  erstarrten  6,069  bei  24,7®.  Krystalle 
von  Ga  schwimmen  auf  dem  flüssigen  Metall.  Spez.  Wärme  des  Metalls 
nach  Berthelot  zwischen  23  und  12*^  0,079,  die  des  flüssigen  Metalls 
zwischen  106  und  12,5®  0,0802.  Die  Atomwärme  des  festen  Ga  ivst 
mithin  5,52.  Schmelzwärme  bei  13®  19,11  cal.  Flüssiges  Ga  ist  nach 
Regnault  (C.  r.  86.  1457)  dem  festen  gegenüber  elektronegativ.  Das 
Flammenspectrum  des  Ga  ist  schwach  und  verschwindet  rasch,  das 
Funkenspectrum  zeigt  zwei  schöne  violette  Linien  bei  4170  und  4031. 
Beide  Linien  sind  (Liveing  und  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  28.  471) 
umgekehrt  worden.  An  feuchter  Luft  wird  Ga  oberflächlich  matt,  bis 
zum  Rothglühen  erh.  oxydirt  es  sich  nur  oberflächlich  und  verdampft 
noch  nicht  bei  Weissglut.  Reiner  trockner  0  ist  bis  260®  ohne  merk- 
bare Wirkung,  bei  Rothglut  erzeugt  er  eine  dünne  Oxydschicht.  Das 
elektrolytisch  hergestellte  Metall  dekrepitirt  in  heissem  HgO  wahrschein- 
lich durch  einen  Gehalt  an  Alkalimetall;  lösl.  in  HCl  (festes  Ga  löst 
sich  viel  leichter  als  flüssiges),  KOH  und  wässerigem  NHj,,  in  warmer 
verd.  und  konz.  HNO.j  unter  Bildung  von  Nitrat  und  Entwickelung  rother 
Dämpfe.  Cl  greift  es  schon  in  der  Kälte  unter  Wänneentwickelung 
an,  Br  wirkt  nicht  so  heftig,  J  erst  beim  Erwärmen.  Bildet  mit  AI 
Legirungen. 

AG.  durch  Umwandlung  des  Ga  in  Oxyd  69,698,  durch  Glühen 
von  Galliumammoniumalaun  70,032  (Lecoq  de  Boisbaudran),  nach 
Lothar  Mever  und  Seubert  69,9. 

Ga  ninmit  nach  AG.  und  SG.  den  Platz  des  Ekaaluminiums  im 
System  ein.  Seine  Eigenschaften  stehen  aber  nicht  durchweg  zwischen 
AI  und  In.  Es  ist  hart  und  spröde,  leichter  schmelzbar  als  In,  das 
Oxyd  scheidet  sich  bei  fraktionirten  Fällungen  vor  AlgO^  und  LuO^ 
xius  und  ist  in  NH^  in  beträchtlicher  Menge  lösl. 

Galliuinoxydal  GaO  (?)  scheint  beim  Erhitzen  des  Oxyds  im  H- 
Strome  zum  Rothglühen  als  bläulichgraue  gefrittete  Masse  zu  entstehen 
und  sich  auch  beim  Glühen  des  Metalls  im  0-Strome  zu  bilden.  Lösl. 
in  HNO3,  ohne  rothbraune  Dämpfe  zu  entwickeln  und  ohne  Gas- 
entwickelung in  verd.  HgSO^.  Letztere  Lsg.  entfärbt  Chamäleonlsg. 
(Dupree,  C.  r.  74.  720). 

GaUiumoxyd  Ga^O,;,  MG.  187,8;  100  Thle.  enhalten  74,4  Ga 
und  25,6  0.  Entsteht  durch  Erhitzen  des  Nitrats,  nach  Boisbaudran 
IBI.  [2]  29.  385)  durch  Oxydation  des  Ga  mit  HNO3.  Weisse,  zer- 
reibliche  Masse,  spez.  Wärme  0,1062,  nach  starkem  Glühen  unlösl.  in 
Säuren  oder  Kalilauge,  wird  beim  Schmelzen  mit  KOH  oder  HKSO4 
leicht  angegriffen,  durch  H  zu  Oxydul,  bei  lebhaftem  Rothglühen  au  Ga 
reduzirt. 

Gallinmhydroxyd  wird  aus  Galliumsalzlsgn.  durch  Karbonate  und 
Bikarbonate  der  Alkalien  gefällt  und  ist  im  Ueberschuss  des  FäUungs- 
mitiels  merklich  lösl. ,  leichter  lösl.  in  NH.j  und  Ammoniumkarbonat, 
«ehr  llösl.  in  Kalilauge.  Weinsäure  hindert  die  Fällung  des  Hy- 
droxyds. 
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(.Tel  bildet  farblose  Siilze  (Galli.salze),  welche  sich  vom  Oxyd  ab- 
leiten. Die  neutralen  verd.  Lsgn.  sc^heiden  beim  Erwärmen  basische 
Salze  aus,  die  beim  Erkalten  wieder  in  Lsg.  gehen.  Weder  Zn  noch 
Cd  scheiden  (xa  ab.  Bei  längerer  Einwirkung  des  Zn  bildet  sich  ein  basi- 
sches Zinksalz,  welches  das  ^xa  als  Oxyd  oder  basisches  Salz  fällt. 
NH..  fällt  die  Lsgn.,  der  Niederschlag  ist  im  Ueberschuss  und  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumsalzen  lösl.  Durch  überschüssige  Essigsäure  wird 
die  animoniakalische  Lsg.  gefällt.  Ist  ein  Zinksalz  zugegen,  so  wird 
fast  alles  Ga  mit  den  ersten  Antheilen  des  Zn  durch  NH^  gefällt. 
KOH  erzeugt  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  lösl.  Nieder- 
schlag (bei  Gegenwart  von  (Jd,  Fe,  In  etc.  halten  deren  gefällte  Oxvde 
merkliche  Spuren  von  Ga  zurück);  aus  dieser  Lsg.  fällt  CO,  Gallium- 
oxvd.  Na.,( '()..  fällt  in  der  Kälte  und  Wärme,  kohlensaures  Ammoniak 
verhält  sich  wie  NH...  ivohlensaiu-er  Barvt  fällt  die  Salze  in  der  Kälte. 
H.,S  und  Schwefelammonium  fällen  Ga  nicht,  bei  Gegenwart  anderer 
Metalle  wird  aus  ammoniakalischen  und  essigsauren  Lsgn.  neben  dem 
fremden  Metall  auch  Ga  als  Schwefelgallium  oder  Galliumoxyd  gelallt: 
bei  hinreichendem  Zn  wird  Ga  vollständig  gefällt.  Aus  einer  kouz. 
Ls^.  von  (lalliumchlorür  in  XH. ,  welche  Ammoniumtartnit  enthält, 
fällt  Nil .  weisse  Flocken.  Essigsaures  Ammoniak  trübt  die  kalte  neu- 
trale Lsg.  des  Sulfats;  die  Lsg.  klärt  sich  bei  einem  Ueberschuss  des 
Acetats  wieder,  wird  jedoch  durch  Kochen  und  Verdünnen  derselben 
wieder  gefällt.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  in  HCl  unlösl.  Nieder- 
schlag, bei  einem  Gehalte  von  \ii5oon  Ga  noch  eine  merkbare,  bei 
einem  Gehalte  von  ^iT.-.ono  Ga  noch  eine  schwache  Trübung.  Durch 
Kuj)ferhydroxyd ,  Tu  und  Kupferoxydul  oder  Schwefelarsen  wird  Ga 
als  Oxyd  gefällt.  Man  kann  noch  0,17  mg  Ga  aus  1  l  Flüss.  ab- 
scheiden. Zn  fällt  saure  Lsgn.  nicht.  Wird  die  Lsg.  neutral,  .so 
wird  GagO.j  in  weissen  Flocken  gefällt  (sehr  empfindliche  Keaktion). 
Aus  saurer  Lsg.  durch  Zn  gefällte  Metalle  reissen  etwas  Ga  mit  sich 
nieder. 

Galliumchlorür  GaCL.  MG.  140,J>;  100  Tille,  enthalten  40,0  Ga, 
50,1  Cl.  Ga  verbrennt  beim  Erwärmen  im  schwachen  Cl-Strome  mit 
fahler  Flamme  zu  einer  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  wenig  flüchtigen 
Flüss.,  welche  beim  Erkalten  erstarrt  und  weisse,  durchsichtige  Krystalle 
bildet.  S.  104 '\  Sied,  gegen  r)3r)".  Es  hält  sich  monatelang  flüssig 
(Ueberschmelzung).  Erh.  man  die  weissen  Krystalle  bis  nahe  zum  S..  so 
w«rden  sie  grau,  sie  schmelzen  dann  zu  farblo.ser  Flüss.,  die  erstarrte 
Masse  wird  aber  wieder  grau.  HoO  wirkt  sehr  heftig  auf  das  ChlorÜr 
t»in ;  an  feuchter  Lul't  zerfliesst  es  zu  einem  klaren  Syrup  unter  Ent- 
wickelung  eines  Gases.  Bei  Zusatz  von  wenig  H^O  entsteht  ein  flockiger, 
grauschwarzer  Köi^per.  der  H,0  zersetzt  (Üxychlorür?),  in  verd.  Säuren 
sich  löst  und  Permanganat  reduzirt.  An  der  Luft  löst  sich  der  graue 
Körpei-  wieder  in  der  Mutterlauge  und  nun  fällt  NH.;,  daraus  wohl 
weisses  livdroxvd.  Beim  Lösen  von  6a  in  weni«]^  konz.  HCl  entsteht 
ChlorÜr  oder  Oxychlorür,  welches  beim  Verdünnen  mit  H.O  lebhaft  H 
entwick<dt  (C.  r.  95.  IS).  Dieser  H  riecht  nach  H^S  und  w^ie  der 
mit  unreinem  Zn  entwickelte   M. 

Galliumchlorid  Ga.,Cl,;  MG.  :ir>2,8;  lOU  Thle.  enthalten  a9,7  Ga, 
60,:>  Cl.  Entsteht  beim  Verbrennen  von  Ga  im  starken  Cl-Strom  und 
wird  durch  wiederholte  Dest.  in  X  gereinigt.     Lange,    weisse  Nadeln, 
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die  sich  durcli  Sublimation  reinigen  lassen.  S.  75,.") '\  Sied,  gegen 
215  bis  2*20'^,  neigt  weniger  zu  Ueberschmelzung  als  das  Chlorür.  Ge- 
schmolzen absorbirt  es  Gase  wie  N  und  Cl,  welche  bei  der  Kryst.  ent- 
weichen. Mit  Cl  färbt  es  sich  dunkelgelb.  D.  nach  LecoqdeBoisbaudran 
bei  273''  11,9,  bei  357^  (in  Hg-Dampf)  10,0,  bei  447^'  in  S-Dampi  7,H. 
Friedel  fand  dieselbe  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  im  ersteren 
Falle  =  8,5,  im  letzteren  =- 6,6.  (Berechnung  für  Ga^Clj.  =  12,2,  für 
GaCl.  =  6,1).  Friedel  und  Krafts  (C.  r.  107.  306)  fanden  nach 
Dumas'  Methode  bei  237  bis  273"  nahezu  12,2,  bei  307'»  10,6;  bei  440" 
7,8  (vergl.  Nilson  und  Pettersson,  C.  r.  107.  527).  Der  Dampf 
dissoziirt  also  bei  Tn.  oberhalb  des  S.  in  2  Mol.  GaCla.  SG.  des  geschmol- 
zenen (^hlorids  bei  80'*  2,36  (auf  HgO  von  gleicher  T.  bezogen).  Raucht 
an  der  Luft  und  zerfliesst  zu  dickem  Syrup,  welcher  bei  gelinder 
Wärme  getrocknet,  eine  amorphe  Masse  bildet.  Dieselbe  zieht  wieder 
HgO  an  und  bildet  eine  Gallerte,  die  in  HgO  völlig  lösl.  ist  und  beim 
Stehen  in  geschlossenen  ßöhren  octaedrische  Krystalle  von  wasser- 
haltigem basischem  Chlorid,  Ga/^n,  +  12H,0  +  2(Ga,(),  +  H.,0)  oder 
SGagCl/),.  4-  1 4  H.O  (Ga/Jl.Oo  -f  5H2()  ? )  ausscheidet.  Diese  Krystalle 
sind  leicht  lösl.  in  Kalilauge,  langsam  lösl.  in  HCl,  nicht  in  H^O  und 
HNO..  Auch  aus  neutralen  oder  schwach  sauren  Lsgn.  scheidet  sich 
ein  Oxychlorid  als  weisser  Niederschlag  aus.  Die  Lsgn.  trüben  sich 
stark  beim  Erliitzen.  werden  aber  beim  Erkalten  wieder  klar.  Wasser- 
haltiges (vhlorid  entsteht  auch  beim  Lösen  von  Ga  in  HCl  oder  Königs- 
wasser. Lecoq  de  Boisbaudran  erhielt  ehi  sehr  flüchtiges  Chlorid 
von  anderer  Krystallform,  aber  gleichem  S. ,  welches  bei  schnellem  Er- 
hitzen in  das  gewöhnliche  Chlorid  übergeht. 

Galliumbromide  entstehen  ähnlich  wie  die  Chloride  und  sind  diesen 
sehr  ähnlich. 

Galliumjodide.  Ga  und  J  vereinigen  sich  unter  Feuererschehmng 
zu  gelblichen  Krystallmassen,  die  weniger  schmelzbar  und  flüchtig  sind 
als  die  Chloride  und  Jodide. 

Galliumoxydulsulfat  aus  Galliumoxydul  und  H,S()|:  farblos,  redu- 
zirt  1  ^»rmanganat. 

Gallinmsnlfat  GaoiSOj).,,  weisse,  perlglänzende  Lamellen  oder 
Nadelsterne.  In  H^,()  und  Weingeist  (60'*o)  llösl.,  in  Ae.  unlösl.  Die 
wässerige  Lsg.  zum  Sieden  erh.  scheidet  basisches  Salz  ab,  welches  sich 
beim  Erkalten  wieder  löst.  Essigsäure  hindert  die  Abscheidung  des 
basischen  Salzes.  Spez.  Wärme  0,146.  Beim  Erhitzen  des  sauren 
Salzes  entweicht  H^SO^ ,  es  entsteht  ein  wasserfreies,  weisses,  llösl. 
Salz,  bei  Rothglut  bleibt  Ga^O.j  zurück. 

Gallinmammoniumsulfat,  Galliumammoniunialaun,  (NH\).>S()4 
+  Ga2(S0j3,  24H,0  aus  neutralem  Galliumsulfat  und  (NHjJaSO,.  Würfel 
und  Octa^der.  In  kaltem  HgO  und  schwachem  Weingeist  lösl. .  die 
wässerige  Lsg.  scheidet  beim  Erhitzen  fast  alles  Ga  aus,  die  konz.  trül)t 
sich  nur  und  klärt  sich  beim  Erkalten  wieder. 

GalUumnitrat  Ga,(NOj^;  MG.  511,8;  100  Tide,  enthalten  'M,i}\^ 
Ga^O;,  63,31  NgO-,.  Die  Lsg.  von  Ga  in  HNO.j  gibt  beim  Verdampfen 
einen  Syrup.  der  im  Exsiccator  zu  einer  zerfliesslichen  weissen  Masse 
erstarrt  und  beim  Trocknen  im  Luftstromo  (bei  40 O)  wasserfrei  wird. 
Schmilzt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich  bei  110^  und  hinterlässt  bei  200'^ 
reines  Galliumoxyd  (Dupre,  C.  r.  74.  720). 
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GallininaliiTnininm.  Die  AI-reichen  Legirungeii  erhält  man  durch 
Zusammenschmelzen  bei  Rothglut.  Glänzend,  spröde  und  wenig  fest. 
Sie  zersetzen  kaltes  HgO,  rascher  bei  40®,  unter  Entwickelung  von  H 
und  Abscheidung  von  Thonerdeflocken,  wobei  alles  Ga  in  Kugeln  ab- 
geschieden wird.  Ga-reichere  Legirungen  erhält  man  durch  Eiutragen 
von  AI  in  flüssiges  Ga.  Sie  sind  flüssig  oder  teigig,  sehr  glänzend, 
wenig  oxydirbar  an  der  Luft,  zersetzen  H^O  sehr  lebhaft.  Geringe 
Mengen  eines  Ga-Krystalls  bewirken  eine  Kryst.  des  Ga  (Lecoq  de 
Boisbaudran,  C.  r.  86.   1240). 

Gadebusch. 
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In;  AG.  113,4;  W.  4,  das  Doppelatom  ist  sechswerthig. 

Geschichtliches.  In  wurde  1803  von  Reich  und  Richter  in 
Freiberg  bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  der  Zinkblenden  ent- 
deckt. Der  Name  bezieht  sich  auf  zwei  charakteristische  indigblaue 
Linien  im- Spectrum  (J.  pr.  89.  441;  90.  175;  93.  480). 

Vorkommen.  In  findet  sich  nicht  gediegen,  meist  als  Schwefel- 
verbindung in  den  Zinkblenden,  z.  B.  in  den  Blenden  von  Freiberg, 
Schönfeld  bei  Schlaggen wald  in  Böhmen  (K ach  1er),  Breitenbrunn  in 
Sachsen,  dem  sogen.  Christophit  (Winkler)  und  in  dem  aus  diesen 
Blenden  bereiteten  Zn.  Das  aus  Freiberger  Erzen  dargestellte  Cd  ent- 
hält auch  ganz  geringe  Mengen  In.  Winkler  (J.  pr.  94.  1;  95.  414; 
98.  344;  102.  273)  fand  im  Zinkstaub  nur  0,0131  >  In.  Freiberger 
Zink  enthält  bis  0,1  ®/o,  der  Christophit  0,0062  ^/o  In.  In  dem  zinkischen 
Ofenrauche  der  Juliushütte  bei  Goslar  fand  Böttger  (J.  pr.  98.  26) 
i),Vlo.  Streng  fand  In  (Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1865  Nr.  23)  in  Hütten- 
produkten von  Rammelsberger  Erzen,  Hopp e-Sey  1er  (J.  pr.  100.  881) 
im  Wolfram  einer  Tübinger  Sammlung  und  im  Wolfram  von  Zinnwald. 
Nach  A.  und  G.  Denegri  (B.  1878.  1249  Corr.)  soll  Galmei  von  Oneta 
(Bergamo)  eine  hinreichende  Menge  In  enthalten,  imi  das  Mineral  dar- 
auf zu  verarbeiten.  Nach  Lockyer  (Lond.  R.  Soc.  Proc.  27.  279)  ist 
In  auch  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten. 

Gewinnung.  Man  löst  Freiberger  Zn  bis  auf  einen  kleinen  Rest 
in  verd.  HCl  oder  H2SO4,  digerirt  die  Lsg.  nach  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung 24  bis  36  Stunden  mit  dem  ungelösten  Zn,  wobei  alles 
In  neben  Pb,  Cu,  Cd,  Sn,  As  und  Fe  als  Schlamm  abgeschieden  wird, 
wäscht  letzteren  mit  H2S04-haltigem  H^O,  löst  in  HNO3,  versetzt  mit 
HjSO^  im  Ueberschuss  und  verjagt  durch  Eindampfen  die  HNOy.  Beim 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  H^O  lösen  sich  cQe  Sulfate  des  In,  Zn, 
Cd,  Cu  und  Fe,  nur  das  des  Pb  bleibt  zurück.  Der  durch  NH^  erhal- 
tene Niederschlag,  In  und  Fe  enthaltend,  wird  nach  dem  Auswaschen 
in  wenig  HCl  gelöst,  zu  der  Lsg.  ein  Ueberschuss  von  saurem  Natrium- 
solfit  gesetzt  und  eine  Zeit  lang  gekocht.  Indiumsulßt  scheidet  sich 
hierbei  als  feinkryst.  Pulver  aus  (Bayer,  A.  158.  872).  Nach  Böttger 
{J.  pr.  107.  39)  behandelt  man   den  Schlamm   mit  HNOj,   erh.   dann 
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mit  Ueberschuss  von  konz.  HjSO^,  um  die  Metalle  in  die  Sulfate  über- 
zuführen, verd.,  filtr.,  leitet  HgS  in  die  stark  saure  Lsg.,  erw.  das  Piltr. 
und  fällt  mit  überschüssigem  NH^  das  In  (Pb-  und  Fe-haltig)  als 
Hydroxyd.  Nach  dem  Auswaschen  desselben  mit  H^O  löst  man  in 
HgSO^,  fällt  das  In  mit  Zn,  presst  es  zwischen  Fliesspapier  und  schmikt 
unter  einer  Decke  von  Cyankalium.  Winkler  (J.  pr.  102,  276)  über- 
giesst  den  indiumhaltigen  Schlamm  mit  dem  gleidien  Gewicht  konz. 
H^SO^,  lässt  einige  Zeit  stehen,  glüht  in  einer  Muffel  imd  löst  den 
Rückstand  in  HgO.  Man  verfährt  dann  wie  oben,  um  das  Indium- 
hydroxyd zu  fällen.  Dasselbe  löst  man  in  HCl  reduzirt  mit  SO,  und 
fallt  bei  Luftabschluss  durch  kohlensauren  Baryt  reines  Hydioxyd. 
Weselsky  (J.  pr.  94.  448)  fällt  das  In  aus  der  rohen  SaLdsg.  mit 
unterschwefligsaurem  Natrium.  Blende  wird  fein  gemahlen  und  bei 
dunkler  Rothglut  geröstet.  Die  erhaltenen  Sulfalte  werden  mit  H^O 
ausgezogen  und  aus  dieser  Lsg.  durch  Zn  unreines  In  gefällt.  Stolba 
formt  aus  der  gepulverten  Blende  mit  Hülfe  von  gebranntem  Oips 
(10 V)  Scheiben  und  röstet  diese. 

Eigenschaften.  Weisses,  in  der  Farbe  dem  Pt  ähnliches,  sehr 
weiches  Metall,  färbt  stark  ab,  SG.  7,11  bis  7,28  bei  20,4«  (Reich 
und  Richter);  7,362  bis  7,420  bei  16,8«  (Winkler).  Linearer  Aus- 
dehnungskoeffizient bei  40<>  0,0000417,  zwischen  0  und  100<>  im  Mittel 
0,0000459  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Spez.  Wärme  nach  Bunsen  (P.  A. 
141.  1)  0,05695  zwischen  0  und  100«;  elektrischer  Leitungswiderstand 
(S),  bezogen  auf  Hg,  wird  durch  die  Formel  S  =  0,08903  (1+ 0,004744 1> 
ausgedrückt  (Th.  Erhard,  P.  A.  [2]  14.  504).  Das  Spectrum  ist  durch 
zwei  Linien  ausgezeichnet,  eine  intensiv  blaue  (Ina)  jenseits  F,  bei  110 
der  Skala  (Na  =  50),  imd  eine  schwächere  violette  (In  ß)  zwischen  G 
und  H  bei  147  der  Skala  (Schrötter,  J.  pr.  95.  441).  Wellenlängen 
der  Linien  4510  und  4101  nach  Thal^n.  Derselbe  beobachtete  nocli 
eine  schwächere  Linie  4532;  Clayden  und  Heycok  (Phil.  Mag.  [5]  2. 
387)  beobachteten  noch  andere  Linien  im  Orange  (6193)  und  im  Grün 
(5250).  Die  Linien  4101  und  4510  sind  von  Lockyer  und  Roberts 
und  von  Liveing  und  De  war  umgekehrt  worden.  S.  176^,  lässt 
sich  jedoch  nicht  in  Olasgefässen  destilliren  (Wink  1er).  Weniger 
flüchtig  als  Cd  und  Zn.  Nach  Ditte  (C.  r.  72.  858)  bei  RoÜiglut 
flüchtig.  In  der  elektrischen  Spannungsreihe  steht  In  neben  Cd  und 
Zn,  wo  Zn  das  elektropositivere.  In  das  elektronegativere  Element 
ist;  wird  daher  durch  Zn  und  Cd  aus  seinen  Lsgn.  abgeschieden. 
Behält  in  feuchter  und  CO^-haltiger  Luft  lange  seinen  Qlanz,  verbrennt 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  violettem  Lichte  und  bräunlichem  Rauche 
zu  Oxyd.  HgO  wird  selbst  bei  Siedhitze  von  In  nicht  zerlegt.  Ver- 
bindet sich  bei  der  Rothglut  nahe  liegender  T.  mit  S  und  den  Halogenen. 
Lösl.  in  verd.  HCl  und  HjSO^  unter  Entwickelung  von  H.  Entwickelt 
mit  konz.  H2SO4  erb.  SO2,  mit  HNO3  Stickoxyd.  Durch  Qlühen  mit 
Kohle  oder  im  H-Strome  werden  die  Oxyde  zu  Metall  reduzirt. 

AG.  nach  Reich  und  Richter  durch  Glühen  des  Oxydes  113,3, 
bei  Zersetzung  von  Natriumgoldchlorid  durch  In  113,46.  Winkler 
fand  113,58  und  113,43  und  durch  Fällen  von  neutralem  Natriumgold- 
ohlorid  mit  In  113,31,  nach  Bunsen  113,76.  Dies  AG.  weist  dem  In 
seinen  Platz  neben   dem  AI  an,   das  SG.  des  dampfförmigen  Indium- 
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chlorid  führt  indess  zu  der  Formel  InClg  und  man  nimmt  daher  In 
als  dreiwerthig  an.  Die  aus  dem  Avogadro'schen  Gesetz  gezogenen 
Folgerungen  scheinen  hier  den  aus  dem  Gesetz  der  spez.  Wärmen  sich 
ergebenden  zu  widersprechen.  Der  Widerspruch  löst  sich  aber  durch 
die  Annahme,  dass  das  Mol.  In^Clg  bei  hoher  T.  in  2]LnCl3  zerfällt. 

Indinmoxydid  InO;  MG.  129,4;  100  Thle.  enthalten  87,65  In, 
12,35  0.  Entsteht  durch  Erb.  von  Indiumoxyd  im  H-Strome  auf  ca. 
300^.  Leichtes,  lockeres,  schwarzes  Pulver,  welches,  trocken  an  die 
Luft  gebracht,  sehr  pyrophorisch  ist ;  gibt  mit  konz.  HNO3  imter  Ent- 
wickelung  von  Stickoxyd  Indiumoxydnitrat;  verd.  Säuren  lösen  es  all- 
mählich. 

Indinmoxyd  In^Og;  MG.  274,8;  100  Thle.  enthalten  82,53  In, 
17,47  0.  Entsteht  durch  Erb.  von  In  an  der  Luft  weit  über  seinen 
S.  hinaus,  beim  Glühen  von  Hydroxyd,  Nitrat  oder  Karbonat.  Dichtes, 
honiggelbes  (vielleicht  weisses)  Pulver,  bei  einem  Eisengehalt  dunkler 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  dunkler  werdend,  in  der  Glühhitze  rothbraun. 
Bei  Weissglut  nicht  flüchtig  und  unschmelzbar.  SG.  7,179  (Nilson 
und  Pettersson,  B.  13.  1459),  spez.  Wärme  0,0807,  langsam  lösl. 
in  kalten,  leicht  in  heissen  Säuren,  wird  durch  Na  leicht,  durch  Kohle 
viel  schwerer  reduzirt.  In  H  beginnt  bei  190  bis  200®  die  Bildung 
von  HgO,  bei  300®  wird  es  zu  InO  reduzirt,  bei  höherer  T.  zu  In. 

TÜidiumhydroxyd,  Indiumoxydhydrat  Id2(0H)q.  Durch  Fällen  von 
Indiumsalz  mit  NH^.  Weisser,  voluminöser,  gallertartiger  Niederschlag. 
An  der  Luft  getrocknet  homartig  durchscheinend.  Heiss  gefällt  ist  es 
dicht  und  bildet  nach  dem  Glühen  erbsengelbes  Oxyd.  Lösl.  in  KOH 
und  NaOH,  nicht  in  NH,^.  Das  Hydrat  ist  eine  starke  Base  und  bildet 
mit  den  meisten  Säuren  Salze. 

Erb.  man  Indiumoxyd  im  H-Strome  auf  190  bis  200®,  so  resul- 
tirt  ein  grünes  Oxyduloxyd  In^O»  (3 InO,  2In203);  bei  230®  ent- 
steht ein  graues  Oxyduloxyd  In^O,  (2InO,  IngOg).  Beide  Oxyde 
sind  pyrophorisch  und  gehen  leicht  in  gelbes  Oxyd  über. 

Die  Indiumverbindungen  färben  die  Flamme  blau  violett.  Vor  dem 
Löthrohr  auf  Kohle  mit  Soda  erb. ,  geben  die  Verbindungen  weisse 
Metallkügelchen ,  welche  in  der  Oxydationsflamme  einen  gelben  Be- 
schlag liefern.  KOH  und  NaOH  geben  einen  weissen,  voluminösen 
Niederschlag  von  Indiumhydroxyd,  im  Ueberschuss  lösl.  Kochen  der 
Lsg.  oder  Zusatz  von  Salmiak  befördert  die  Abscheidung.  NH3  fällt 
Hydroxyd,  unlösl.  im  Ueberschuss.  Weinsäure  hindert  die  Fällung  durch 
NHjj,  KOH  und  NaOH.  Kohlensaure  Alkalien  fällen  Indiumkarbonat 
gallertartig,  lösl.  in  kohlensaurem  Ammoniak,  beim  Kochen  aus  der 
Lsg.  wieder  abscheidbar.  Natriumphosphat  fallt  weisses  Phosphat,  Oxal- 
säure Alkalien  in  konz.  Lsgn.  kryst.  Oxalat.  Durch  Natriumacetat 
wird  aus  der  Sulfatlsg.  basisch  Sulfat  gefällt.  Natriumthiosulfat  fällt 
aus  neutraler  Lsg.  beim  Kochen  ein  Gemenge  von  S  und  Sulfit,  welches 
sich  rasch  oxydirt.  BaCOj  föUt  aus  Indiumsalzlsgn.  basisches  Salz 
(Unterschied  von  Zinkoxyd-,  Manganoxydul-,  Kobaltoxydul-,  Nickel- 
oxydul- und  Eisenoxydulsalzen).  Gegen  HgS  verhält  sich  In  wie  Zu, 
aus  essigsaurer  Lsg  gelber  Niederschlag.  Aus  einer  Weinsäure  ent- 
haltenden Lsg.  fallt  Scbwefelammonium  einen  weissen  Niederschlag, 
wahrscheinlich  Indiumhydrosulfid.  Derselbe  wird  mit  Essigsäure  be- 
handelt gelb.     In  heissem,  gelbem  Schwefelammonium  lösl..  beim  Er- 
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knlten  sich  wieder  abscheidend.  Schwefelkalium  fallt  aus  sauren  Lsgii. 
aucb  gelbes  Sulfid,  welches  im  Ueberschuss  lösl.  ist.  Ferrocyankalium 
fallt  weiss.  Cyaiikalium  fällt  weisses,  im  Ueberschuss  lösl.  Cyanid. 
Diese  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  Indiumoxydhydrat  ab. 

Indimnmonochlorid  InCl;  MG.  299,8;  100  Thle.  enthalten  76,2  In, 
28,8  Gl.  Entsteht  aus  dem  Diclilorid  durch  Einwirken  von  metallischem 
In  (Nilson  und  Pettersson,  B.  (>91c.  1888;  C.  r.  107.  500).  In  der 
Hitze  blutrothe  Flüss.,  erstarrt  zu  einer  röthlichen,  hämatitähnlichen 
Masse,  bildet  mit  HgO  Trichlorid  und  In.  D.  5,5  bis  5,3  bei  1100  bis 
1400^^  (theor.  5,14). 

Indiumdichlorid  InCU;  MG.  :W8,8;  100  Thle.  enthalten  01,5  In, 
38,5  Cl.  Entsteht  durch  Erh.  von  In  im  HCl-Strome.  Bernsteingelbe 
Flüss.,  erstarrt  zu  einer  weissen,  kryst.  Masse,  bildet  mit  HjO  Trichlorid 
und  In.  D.  7,07  bei  958»,  0,54  bei  1107^  und  0,48  zwischen  1800  und 
1400'>  (theor.  0,30). 

Indiumtrichlorid  In^Clgi  MG.  489,8;  100  Thle.  enthalten  51,6  In, 
48,4  Cl.  Entsteht  beim  Verbrennen  von  In  oder  beim  Glühen  eines 
Gemenges  von  ludiumoxyd  mit  Kohle  und  bei  gelindem  Glühen  des 
Dichlorids  im  Cl-Strome.  Weisse,  über  440®  flüchtige,  an  der  Luft 
zerfliessliche  Blättchen.  In  HgO  unter  Zischen  lösl.  Auf  dem  Wasser- 
bade unzersetzt  verdampfbar,  zersetzt  sich  bei  höherer  T.  in  unlösl. 
basisches  Chlorid.  D.  nach  V.  und  C.  Meyer  (B.  1879.  012)  bei  Hell- 
rothglühhitze 7,87;  bei  höherer  T.  dissoziirt  es.  Bildet  mit  KCl  und 
NH,C1  die  Doppelsalze  0KCl,2In2Cl,  +  8HjO  und  4NH^C1,  2InjCl« -f- 
2 HgO.     Mit  Lithium-  und  Platinchlorid  bildet  es  auch  Doppelsalze. 

Indiumbromid  In^Br^  ensteht  aus  In  bei  massigem  Erwärmen  in 
einem  mit  Br  beladenen  CO^-Strom;  weisse,  leicht  lösl.  Blättchen. 
LioO..  scheint  in  Br-Dampf  ein  weisses,  amorphes,  nicht  flüchtiges 
Oxybromid  zu  bilden. 

Indiumjodid  lugJ,.  entsteht  unter  starker  Wärmeentwickelung  bei 
schwachem  Erwärmen  von  In  mit  J;  gelb,  kryst.,  schmilzt  leicht  zu 
braunrother  Flüss.  (R.  Meyer). 

Indiumsulfid  lugSj.  Durch  Glühen  von  In  oder  In^Oj,  mit  S.  Durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  In,  S  und  Soda,  durch  Trocknen  von  Indium- 
sulfhydrat. Braunes,  unschmelzbares  Pulver  oder  gelbe,  glänzende 
Blättchen  mit  einem  Stich  in's  Grünliche,  nicht  flüchtig,  unlösl.  in 
HoO.  verbrennt  an  der  Luft  zu  lugOj. 

Indiumsulfhydrat  wird  aus  neutralen  oder  schwach  sauren,  auch 
aus  stark  sauren,  essigsauren  Lsgn.  der  Indiumsalze  durch  H^S  gefällt; 
gelb,  wenig  lösl.  in  siedender  Ammoniumsulf  hydratlsg.,  auch  in  Schwefel- 
kalium und  Schwefelnatrium. 

Schwefelwasserstoff- Schwefelindium  wird  aus  neutraler  Indium- 
salzlsg.  durch  gelbes  Ammoniumsulfhydrat  oder  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  gefallt,  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  Schwefelindium 
in  Ammoniunisulf hydratlsg.  aus;  weiss,  voluminös,  gibt  beim  Trocknen 
Sulfid  und  HgS,  wird  durch  Säuren  ebenso  zersetzt,  die  dann  auch 
das  Sulfid  lösen.  Lösl.  in  gelbem  Ammonium-,  nicht  in  Kaliumsulf- 
hydrat. 

Kaliumindiumsulfid  KoIugS^  entsteht  beim  Glühen  von  1  Thl. 
Indiumoxyd  mit  G  Thln.  Pottasche  und  6  Thln.  S  und  Auslaugen  der 
Schmelze   mit  H^O.    Hyacinthrothe,  glänzende,  quadratische  Blättchen, 
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oxydirt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  (Schneider,  J.  pr.  [2]  9.  209; 
10.  55 :  P.  A.  151.  437 ;  153.  538 ). 

Vatrimnindiainfulfid  Na^IngS^  entsteht  beim  Schmelzen  von  1  ThI. 
Indiumoxyd  mit  6  Thln.  Soda  und  0  Thln.  S.  Der  wässerige  Auszug 
gibt  nach  einiger  Zeit  einen  flockigen  Niederschlag,  der,  im  Wasser- 
bad getrocknet,  2H2O  enthält,  welche  bei  höherer  T.  entweichen 
(Schneider). 

Silberindiumsulfid  Aggln^S^,  durch  Behandeln  des  entsprechenden 
Kaliumsalzes  mit  AgNO,  erhalten  (Schneider). 

Indiumiulfit  In8(S03).pIn203  +  8HjO  oder  In,(S03)3,  In2(0H)^j -j- 
5H2O  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  eines  Indiumsalzes  mit  saurem 
Natriumsulfit.  Weisses,  kryst.,  in  H^O  imlösl.  Pulver,  lösl.  in  H^SOj, 
scheidet  sich  beim  Kochen  der  Lsg.  allmählich  wieder  aus.  Starke 
Säuren  lösen  es  unter  Abgabe  von  SOj.  Verliert  bei  100"  3H2O,  bei 
280^  entweicht  SO^  und  bei  Rothglut  bleibt  ein  Metall  enthaltendes 
Oxyd  zurück.  Das  Salz  eignet  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
In  (Bayer.  A.  158.  372). 

Indiümsulfat  In2(S04)3  entsteht  beim  Lösen  von  In  in  H^SO^,  Ein- 
dampfen bis  zur  Trockne  und  Glühen.  Weisses,  sehr  hygroskopisches, 
in  HgO  lösl.  Pulver,  gibt  bei  stärkerem  Erhitzen  unlösl.  basisches 
Sulfat.  Die  Lsg.  des  neutralen  Sulfats  liefert  befin  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  und  Erhitzen  auf  100^  ein  gummiartiges  Salz  mit 
OHgO.  Durch  Verdunsten  im  Exsiccator  erhielt  R.  Meyer  ein  kryst., 
zerfliessliches,  saures  Salz  Ing(S04)3,  H^SO. -}- SH^O. 

Indiumkaliuinflnlfat  lujCSOJg,  K2SÖ4--8H2O  entsteht  beim  Ver- 
dampfen der  gemischten  Lsgn.  Warzenförmige  Krystalle  (Rössler, 
J.  pr.  [2]  7.   14).     Das  Natriumsalz  wird  analog  erhalten. 

2in2(S04).j ,  K2SO4  +  ÖHgO.  Weisses,  kryst.,  in  H3O  unlösl.  Pulver. 
Lösl.  in  HCl.  ' 

Indiamammoniamsnlfat,  Indiumammoniumalaun  (NH4)2S04. 
Ing(S0^)3  +  24  HgO.  Beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lsg.  in  regul. 
Octaedem  erhalten,  schmilzt  bei  36^  unter  Abscheidung  von  wasser- 
freiem Salz.  Löst  sich  bei  16«  in  0,5  Thln.,  bei  30«  in  0,25  Thln. 
HjO.  Aus  der  konz.  heissen  Alaunlsg.  kryst.  bei  36^  ein  Doppelsalz 
mit  8  H^O  (Rössler  1.  c). 

Indiunmitrat  Injj(N03),.  +  QHgO  entsteht  beim  Lösen  von  In  in 
HNO3.  Zerfliesslicho ,  in  Alk.  Uösl.  Lamellen,  aus  saurer  Lsg.  kryst. 
büschelförmig  gruppirte  lange  Säulen,  die  über  HgSO^  getrocknet  9HjO, 
bei  lOO'*  3H2O  enthalten  InaCNOa)^.  +  3HjjO.  Beim  Glühen  basisches 
Salz,  dann  Indiumoxyd  hinterlassend. 

Indiumkarbonat,  durch  Fällen  von  wässerigen  Indiumsalzen  mit 
kohlensauren  Alkalien  erhalten.  Weisses,  kryst.  Pulver,  in  überschüssigem 
Ammoniumkarbonat  lösl.,  diurch  Kochen  aus  der  Lsg.  wieder  fällbar. 
In  bedeckt  sich  an  der  Luft  sehr  langsam  mit  einer  dünnen,  weissen 
Haut  von  Karbonat. 

Indiumphosphat  wird  aus  Indiumsalzlsg.  durch  Natriumphosphat 
weiss,  voluminös  gefällt. 

Indinmacetat  entsteht  beim  Lösen  des  kalt  gefällten  Hydroxyds 
in  Eisessig.  Bildet  sehr  leicht  seidenglänzende  Krystalle,  die  aus  Eis- 
essig, nicht  aus  heissem  HjO  umkrystallisirt  werden  können. 

Indiam-OaUiniiilegirangen  sind  von  Lecoq  de  Boisbaudran  (0.  r. 


•^-"^1 


230  Indium. 

100.  701)  untersucht  worden.  In^Ga  ist  weiss,  kömig,  mit  dem  Messer 
schneidbar.  Wird  bei  46^  weich  und  beginnt  bei  56^  zu  schmelzen, 
ist  bei  63^  eine  weiche  Paste  und  bei  75  bis  80^  völlig  geschmolzen. 

InGa  ist  weiss,  weniger  dicht,  bei  16^  hart,  beginnt  bei  16,5® 
zu  schmelzen,  bei  35®  halbweich;  cremeartig  bei  45®,  bei  60  bis  80® 
zähflüssig. 

InGa,  ist  weiss,  teigig,  erhärtet  beim  Berühren  mit  6a. 

InGa^  ziemlich  weiss,  hart  und  bläulich  werdend  bei  Berührung 
mit  Ga,  beginnt  bei  16,9®  zu  schmelzen,  ist  bei  50®  völlig  geschmolzen. 

Oadebufloh. 


Mangan. 

Mn;  AG.  54,8;  W.  2,  4,  vielleicht  auch  6  u.  8. 

Geschichtliches.  Manganerze  wurden  bereits  von  den  Alten 
in  der  Glasfabrikation  benutzt  (Plinius).  Gähn  oder  John  stellte 
1807  (Gehlen,  Journ.  Chem.  Phys.  3.  452)  zuerst  das  Metall  dar, 
nachdem  schon  Scheele  (Grell,  N.  Entd.  1.  112,  140)  und  Berg- 
mann (Opusc.  2.  201)  1774  die  Verschiedenheit  des  in  den  Mangan- 
erzen enthaltenen  Metalls  von  Fe,  mit  dem  es  bis  daliin  für  identisch 
galt,  ausgesprochen  hatten.  Der  Name  Manganes  oder  Mangan  stammt 
von  Buttmann  (1808)  und  wurde  durch  Klaproth  allgemein  gebräuch- 
lich.    Näheres  in  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4.  82  (Braunschweig  1845). 

Vorkommen.  Niemals  frei,  in  Form  von  Verbindungen  sehr 
verbreitet,  ein  konstanter  Begleiter  des  Fe  in  seinen  Erzen;  Mangan- 
erze sind :  Pyrolusit  oder  Braunstein  (MnOg),  Braunit  (Mn203),  Manga- 
nit  oder  hydratisches  Manganoxyd  [Mn202(OH)2],  Hausmannit  (MujO^), 
Manganspath  (MnCO^) ,  letzterer  rein  oder  in  isomorpher  Mischung  mit 
CaCO^,  MgCOg,  FeCOjj.  Femer  ist  Mn  in  folgenden  Mineralien  enthalten: 
im  Manganglanz  und  Hauerit  mit  S  verbunden,  im  Reddingit  als  Phosphat, 
im  Mangankiesel,  Rhodanit  und  Paysbergit  als  Silikat  und  in  zahl- 
reichen nach  der  allgemeinen  Formel  MMnO^  zusammengesetzten  Mine- 
ralien, die  als  Salze  einer  manganigen  Säure  HgMnO^  betrachtet  werden 
können  (M  =  Ca,  Ba,  Zn,  Co,  Cu).  Endlich  findet  es  sich  als  Sulfat 
und  Arseniat  im  Mineralreiche  und  in  Form  von  Mn(HC03)  in  einigen 
Mineralwässern.  So  enthält  das  Wasser  von  Excelsior  Springs  in  der 
Nähe  von  Kansas  in  1000000  Thln.  9,4  Thl.  Mn(HC03)2,  gerechnet 
als  Mn(C03).  Es  kommt  in  Spuren  in  fast  allen  Brunnenwässern 
(Buchanan,  L.  R.  Soc.  Proc.  24.  593;  J.  1876.  1294),  im  Meer- 
wasser (Forchhammer,  Edinb.  Soc.  Proc.  2.  Nr.  38.  303;  J.  1850. 
621),  den  Pflanzen  und  daher  auch  in  vielen  thierischen  Sekreten, 
Flüss.  und  Organen  vor  (Cottereau,  J.  1849.  530;  Burin  de  Buisson, 
J.  1852.  377;  Pollacci,  Naturforscher  4.  122;  Horsford,  J.  1851.  602; 
B^champ,  C.  r.  49.  895;  Campani,  B.  5.  287)  und  wurde  spectro- 
sköpisch  in  der  Sonnenatmosphäre  nachgewiesen  (Cornu,  C.  r.  86. 
315,  530). 
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Darstellung.  1.  Ein  inniges  Gemisch  von  MnO^  mit  Kohle^ 
durch  wiederholtes  Glühen  von  MnO^  mit  Oel  erhalten,  wird  mit  Oel  zu 
Kugeln  geformt  und  diese  werden  zwischen  Kohlepulver  erst  zur  Rotli- 
glut,  dann  im  Windofen  möglichst  hoch  erh.  Das  regulinische  Kohmetalt 
wird  durch  Umschmelzen  mit  MnCO.j  und  Borax  von  C  und  Si  befreifc 
(John  1.  c).  Deville  (A.  eh.  [3]  40.  182)  verwendet  MujO^  und 
Zuckerkohle  und  erh.  im  Kalktiegel  auf  Weissglut  (vergl.  Valen- 
ciennes,  C.  r.  70.  <)07;  J.  1870.  'VSl;  Mason  u.  Parkes,  B.  4.  534: 
Longhlin,  Ch.  N.  25.  139;  J.  1872.242).  Tamm(Ch.  N.  26.  111 : 
J.  1872.  iHib)  reduzirt  bei  Weissglut  in  mit  einem  Graphit-Lehmge- 
menge ausgekleideten  Graphittiegel  MnO^  bei  Gegenwart  eines  Fluss- 
mittels, bestehend  aus  20  Thln.  bleifreiem  Flaschenglaspulver,  7  Thln. 
CaO,  7  Thln.  CaFh,  wovon  6  Thle.  für  je  1  Thl.  Kienruss  und  11  Thle. 
MnOg  verwendet  werden.  Der  neben  Mn  entstehende  , grüne  Fluss'' 
gibt,  mit  MnOg  und  Kienruss  —  7:10:1  und  etwas  Oel  gemengt, 

erst  massig,  dann  heftig  in  dem  mit  Holz  bedeckten  Graphittiegel  ge- 
glüht, abermals  Mn  (4  Thle.)  und  grüne  Schlacke,  die  unter  Zusatz, 
des  obigen  Flussmittels  immer  wieder  verwendet  wird.  Das  Roh- 
mangan mit  ca.  l^/o  Si  und  l"/«»  C  besitzt  dem  Gusseisen  analoge 
Eigenschaften  („Gussmangan*").  Durch  Umschmelzen  mit  MnCO.j  iia 
mit  Holz  bedeckten  Tiegel  erhält  man  daraus  ein  Metall  mit  99,91  "/o  Mn. 

2.  MnCl^  wird  in  kouz.  Lsg.  in  der  Wärme  elektrolysirt  fBunsen» 
P.  A.  91.  019). 

3.  MnFl/oder  MnCU -f- CaFl,  oder  MnCl,  allein  wird  mit  Na 
geglüht  (Brunner.  P.  A.  "101.  204;  Fremv.  C.  r.  44,  032,  J.  1857. 
201 :  BuUock,  Ch.  N.  60.  20j  oder  es  wird  nach  Glatzel  (B.  22.  28r>7> 
1  Thl.  MnClj  mit  2  Thl.  KCl  zusammengeschmolzen  und  in  die  flüss. 
Masse  0,15  Thle.  Mg  in  Stücken  allmählich  eingetragen.  Ausbeute  0,3 
bis  0,2r>  Thle.  Mn. 

4.  Möglichst  konz.  Lsg.  von  MnClj»  gibt  mit  Natriumamalgam 
Manganamalgam  (Giles,  Phü.  Mag.  [41  24.  328;  J.  1862.  154;  Roussin, 
.1.  pharm.  [4]  3.  413;  Moissan,  C.  r.  88.  181).  Ueber  die  Abscheidung' 
von  metallischem  Mn  aus  neutralen  Lsgn.  von  Manganosalzen  liegen 
widersprechende  ibigaben  vor  bezüglich  des  Mg,  Zn  und  AI.  Nach 
Manck  (Ueber  d.  Verh.  d.  Mg  und  AI  gegen  Salzlsgn.,  Göttingen,  1802) 
wird  Mn  durch  Mg  aus  neutraler  Lsg.  von  Mn(N03)2  oder  MnClg  leicht, 
durch  AI  selbst  beim  Erwärmen  nur  wenig  gefallt.  Nach  Phipsou 
scheidet  Mg  aus  Manganoxydulsalzlsgn.  Mn  regulinisch  ab  (J.  18(>4, 
192).  Poumarede  (C.  r.  22.  949)  behauptet  dasselbe  vom  Zn.  Allen» 
dem  stehen  die  gegentheiligen  Beobachtungen  von  Roussin  (J.  18(i6. 
170),  Comaille  (C.  r.  63.  556;  J.  1866.  171),  Kern  (Ch.  N.  33.  280) 
entgegen. 

Von  Si,  welches  in  Rohmangan  bis  ca.  7%  enthalten  sein  kann, 
wird  es  durch  Umschmelzen  mit  2  Thln.  NaCl,  das  1  ®/o  KClOjj  enthält^ 
befreit.  (Vergl.  Bcndix  in  A.  W.  Hofmann's  Bericht  über  d.  Entw.  der 
ehem.  Ind.,  Braunschweig  1875.  L  842;  Diehl,  Chem.  Ind.  1885.  ;|1S). 

Eigenschaften.  Mn  hat  das  Aussehen  des  Gusseisens,  ist  nach 
Deville  etwas  röthlich,  lässt  sich  feilen,  zerspringt  jedoch  unter  dem 
Hammer,  sehr  politurfähig;  SG.  =  7,138  bis  7,206    (Brunner),  7,072 
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bis    7.281    (Bullok),   SG"=  7,3921  (Glatzel),  übrigens  je  nach  der 
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Darstellung  zwischen  6,85  und  7,99  schwankend  (Berthier,  A.  eh.  20. 
187;  Bergmann,  Opusc.  2.201;  John).  Das  Brunner'sche  Mn  ist 
härter  als  Glas  und  Stahl.  Spez.  Wärme  0,1217,  Atom  wärme  (für 
Mn  =  55)  0,09  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  290;  J.  1864.  49  nach  Reguault). 
S.  höher  als  bei  Fe  (Deville  1836),  1900«  (v.  d.  Weyde,  nach  Car- 
nelley,  B.  1879.  441).  Mn-Dampf  gibt  ein  cannelirtes  Absorptions- 
spectrum mit  kontinuirlichen  Absorptionen  in  Blau  und  Roth  (Lokyer  und 
Roberts,  L.  R.  Soc.  Proc.  23,  344;  J.  1875.  124).  Das  mittelst  Lsg.  von 
MuClg  oder  zwischen  Manganelektroden  erzeugte  Funkenspectrum  zeigt 
nach  Thalen  eine  Anzahl  markanter  Linien  in  Orange,  Blau  und  Violett 
mit  folgenden  Wellenlängen:  (5521,  6016,  6013,  4823,  4783,  4765,  47()2. 
4753,  4235,  4027.  Das  von  Simmler  (P.  A.  115.  242)  entdeckte,  von 
Watts  genau  studirte  (Phil.  Mag.  [4]  45.  81)  Bandeuspectrum  der 
Flanmie  des  Bessemerprozesses  gehört  einem  Manganoxyde  an.  Glad- 
stone  (J.  1869.  172;  vergl.  1868.  118)  leitet  aus  der  Lichtbrechung 
der  Mn- Verbindungen  für  Mn  das  spezifische^  Brechungsvermögen  0,222 
(oder  0,476?)  ab  und  das  Refraktionsiiquivalent  12,2  (in  Permanganaten 
26,2 y).  Mn  ist  schwach  magnetisch  (Faraday,  Phil.  Trans.  1846.  41: 
P.  A.  70.  24),  nicht  magnetisch  nach  Glatzel  (1.  c). 

AG.  Nach  der  Berechnung  von  Meyer  und  Seubert  fand  Turner 
(Pliil.  Mag.  [2]  4.  22;  P.  A.  14.  211)  durch  Bestimmung  des  Cl  in 
trockenem  MnClg  54,81 ,  durch  Wiigung  von  MnCO^  und  Ermittelung  seines 
Oehaltes  an  CO^  55,02,  durch  UebeifQhrung  von  MnO  in  MnSO^  55,82 : 
Berzelius  (P.  A.  8.  185)  erhielt  durch  Ueberführung  von  Metall  in 
Mn^O.,  56,51,  durch  Bestimmung  des  ('1  in  MnCL  (P.  A.  8.  74;  J.  9. 
136)  54,98;  Arfvedsohn  (Schw.  42.  202)  ebenso  55,87,  Hauer  (A.  W. 
25.  133)  bei  Ueberführung  von  MnO  durch  Glühen  an  der  Luft  in 
Mu^O^  54,80,  derselbe  (Ch.  C.  1857.  897:  A.  W.  25.  122)  durch  Re- 
duktion von  MnSOj  zu  MnS  mittelst  H  54,78,  Dumas  (A.  113.  25) 
durch  Bestimmung  des  Cl  in  MnCL  54,85;  Rawack  (A.  113.  77;  P.  A. 
107.  605,  616)  durüi  Reduktion  von  Mn^O^  in  H  und  Wägen  des  HJ) 
53,89;  Schneider  (A.  113.  79,  P.  A.  l07.  ()05)  durch  Analyse  des 
MnC20^.2Hg()  aus  der  gefundenen  COg  54,18,  aus  dem  gefundenen 
H^O  53,38,  aus  der  DÜFerenz  zwischen  Substanz,  H^O  und  COo  54,02: 
Dewar  und  Scott  (L.  R.  Soc.  Proc.  35.  44:  Ch."N.  47.  98')  durch 
Analyse  des  AgMnOi  55,038  für  0=^16;  Marignac  (Arch.  ph.  nat. 
[3]  10.  5,  193)  durch  ueberführung  von  MnO  in  MnSO^  55,07:  Meyer 
und  Seubert  adoptiren  54,8  (für  H=l). 

Mn  ist  leicht  oxydirbar,  läuft  an  der  Luft  gelb  und  violett  an. 
zerfällt  nach  längerer  Zeit  zu  dunklem  Pulver,  zersetzt  HoO  je  nacli 
seiner  Gewinnungsart  mehr  oder  weniger  leicht,  das  elektrolytisch  ab- 
geschiedene stürmisch  schon  bei  gewöhnlicher  T.,  das  De  ville'sclie  lang- 
sam, bei  100^  rascher,  das  Brunne r'sche  bei  gewöhnlicher  T.  kaum.  Es 
verbindet  sich  leicht  direkt  mit  Cl,  Br,  S,  P,  auch  mit  B,  Si.  (!,  löst 
sich  leicht  in  verd.  Säuren,  in  konz.  HoSO^  nur  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  von  SO^.  Nach  BuUock  ist  das  mittelst  Na  aus  MnCl, 
dargestellte  Mn  nicht  veränderlicher  als  Fe.  Das  aus  dem  Amalgam 
durch  Dest.  im  Vakuum  dargestellte  Metall,  in  einem  Strome  von  CD 
auf  400"  erh. ,   erglüht  von  einem  Punkte  aus  und  brennt   von   da    ah 
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ohne  äussere  Wärmezufuhr  im  CO  weiter.  Dabei  steigt  die  T.  bis  auf 
Weissglut  und  entsteht  MnO  und  C.  Mit  derselben  Leichtigkeit  brennt 
das  Mn  in  COg  (Guntz,  C.  r.  114.  115). 

Erkennung.  Mn  in  seinen  Verbindungen  wird  erkannt:  an  der 
amethjstfarbigen  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  in  der  Oxydations- 
flamme, die  in  der  Reduktionsflamme  entfärbt  wird,  an  der  grOnen, 
Alkalimanganat  enthaltenden  Schmelze  bei  Erhitzen  mit  Soda  und  Sal- 
peter oder  ECIO3,  an  der  violettrothen  Färbung  (HMnOJ  beim  Er- 
hitzen mit  konz.  HNO3  und  PbOg,  an  der  fleischfarbigen,  in  yerd. 
Säuren  Uösl.  Fällung  auf  Zusatz  von  (NH4)2S  zu  neutralen  Lsgn.  der 
Mn-Salze  (hydratisches  MnS). 

Anwendungen  des  Mangans.  Metallisches  Mn  wird  nur  in 
Form  seiner  Legirungen  technisch  verwendet.  Die  Manganbronzen 
zeichnen  sich  bei  grosser  Dehnbarkeit  und  schönem  Glänze  durch  ihre 
grosse  Festigkeit  aus.  Ferromangan  (siehe  dieses  bei  Fe)  spielt  eine 
gi'osse  Rolle  in  der  Erzeugung  von  Bessemerstahl. 


Mangan  nnd  SauerstoflL 

Die  Oxyde  des  Mn  sind  sehr  zahlreich.  Nach  ansteigendem  Ge- 
lialte  am  0  geordnet,  kennt  man  im  H^O-freien  Zustande  (nur  zum 
Theile  mit  Sicherheit) :  MnO,  MujO^,  MugO,,  Mui^Og,  Mn^Og,  Mn^Ou,  MnO,, 
MnO^,  Mn207,  MnO^.  Von  diesen  ist  nur  MnO,  das  Manganoxydul, 
ein  ausgesprochenes  Basenanhydrid.  MnO,  ist  bereits  ein  säurebildendes 
Oxyd.  Als  MnOg .  HgO  oder  0  =  Mn(0H)2  bildet  es  die  zweibasische, 
manganige  Säure,  die  man  metamanganige  Säure  nennen  könnte. 
Von  ihr  ist  eine  Reihe  von  Salzen  bekannt  (siehe  Manganite).  Franke 
(J.  pr.  [2]  36.  166  und  451)  nimmt  auch  eine  vierDasische,  manganige 
Säure  H4Mn04  —  man  könnte  sie  orthomanganige  Säure  nennen  — 
an.  Die  Untersuchungen  von  Franke,  Gorgeu,  Risler,  Rousseau 
u.  A.  haben  ergeben,  dass  viele  Manganite  auf  polymanganige 
Säuren  vom  Typus  n(Mn02).H20  oder  n(Mn02).2H20  zurückzuführen 
sind,  in  Strukturformeln: 

gg>Mu<g>Mn< >Mn<g>Mii=0 

oder  gg>Mn<g>Mn< >Mn<g>Mn<gg 

Schliesst  man  sich  dieser  Anschauung  an,  so  erscheinen  im  Ein- 
klänge mit  ihrem  sonstigen  Verhalten  jene  Oxyde  des  Mn,  die  ihrem 
0-Gehalte  nach  zwischen  MnO^  und  MnO  stehen,  als  manganigsaures 
oder  polymanganigsaures  Mn.  Mn^O^,  gewöhnlich  eis  Manganoxydulozyd 

bezeichnet,    ist    dann   Dimanganoorthomanganit  Mn<CQ>Mn<Q>Mn. 

In   der  That  wird  es  von  Säuren  in  MnO,  und  2 MnO  zerlegt,   welch 
letzteres  sich  unter  den  Reaktionsprodukten  als  Manganosalz  vorfindet. 
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Mn^Og,   Manganoxyd   oder  Mangansesquioxvd ,    wird   von   Franke   als 

Mangano(meta)manganit  Mn<]Q>Mn  =  0  aufgefasst.    Durch  die  Wirr 

kung  verd.  starker  Säuren  wird  in  üebereinstimmung  mit  dieser  Auf- 
fassung Mn^O^  in  1  Mol.  eines  Manganosalzes  und  1  Mol.  MnO^  um- 
gewandelt (Christensen  betrachtet  hingegen  MugO^  und  Mn^Oj^  als 
den  entsprechenden  Eisenoxyden  analog  konstruirt).  In  ähnlicher  Weise 
lässt  sich  Mn^^Or,  als  Manganotetramanganit ,  Mn^Og  als  Dimanganor 
trimanganit,  Mn^O^^  als  Manganopentamanganit  betrachten.  Unter  den^ 
selben  Gesichtspunkt  können  auch  die  zahlreichen  hydratischen  Oxyde  der 
allgemeinen  Zusammensetzung  xMnO.yMnOg.zHgO  gebracht  werden. 
Die  Bildung  des  Manganisulfats  Mn^CSO^);^  durch  Einwirkung  von  konz. 
H2SO4  auf  Mn^Ojj  oder  dessen  Hydrat  ist  mit  der  oben  dargelegten 
Auffassung  der  Konstitution  des  Mn^Oa  vereinbar,   wenn  es,   wie  dies 
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Pranke  thut,  als  Mn<^^Q^>Mn  =  804  angesehen  wird.   MnOj,  Mn^O^, 

MnO^  sind  flüchtig,  die  0-ärmeren  Oxyde  nicht.  Dies  legt  den  Gedanken 
nahe,  dass  die  Molekularformeln  der  letzteren  nicht  durch  die  oben 
gegebenen  einfachen  Ausdrücke,  sondern  durch  Vielfache  davon  richtig 
wiederzugeben  seien,  dass  demnach  obige  Verbindungen  zu  den  poly- 
meren  Oxyden  (siehe  I.  395)  gehören.  MnOj,  bildet  mit  HgO  die  leicht 
zersetzliche,  daher  im  üreien  Zustande  kaum  bekannte  Mangansäure 
H,Mn04  imd  Mn^Oy  die  üebermangansäure  HMnO^.  Eine  dem  MnO^ 
entsprechende  Säure  ist  nicht  bekannt.  lieber  das  Verhalten  verschie- 
dener Manganoxyde  bei  verschieden  hohen  T.  für  sich  sowie  gegen  CO, 
H  und  C  siehe  Wright  und  Luff  (B.  1878.  2144),  femer  Pickering 
(B.  14.  1398);  Veley  (B.  14.  2821)  und  Rammeisberg  (B.  19.  c.  50). 


Manganoxydul. 

Manganmonoxyd. 

MnO;  enthält  in  100  Thln.  22,56  0,  77,44  Mn. 

Vorkommen.     Als  Manganosit  (Blomstrand,  B.  8.  130). 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Durch  schwaches  Glühen 
unter  Luftabschluss  von  Mn(OH)g  (H.  Davy)  und  gewissen  Mangano- 
salzen,  so  MnCOg  (Scheele,  Opusc.  1.  227;  Arfvedsou,  P.  A.  1,  50) 
Manganooxalat  (Bachmann,  Zeitschr.  Phys.  Math.  4.  312;  6.  172: 
Lassaigne,  A.  eh.  40.  329)  aus  letzteren  unter  Entwicklung  gleicher 
Vol.  COj  und  CO  (Liebig,  A.  95.  116)  —  oder  durch  Schmelzen 
von  MnClg  mit  gleichviel  Na^COj,  und  etwas  NH^Cl,  in  diesem  Falle 
eigentlich  gleichfalls  aus  intermediär  entstandenem  MnCOg  (Wohl er, 
P.  A.  21.  584).  —  2.  Durch  Reduktion  0-reicherer  Oxyde:  a)  des 
MdOj  mittelst  heftiger  Glühhitze  (bei  Gegenwart  von  Fe,  vielleicht  auch 
reduzirender  Gase  (Geuther,  Jen.  Zeitschr.  2.  127;  Pickering,  Ch.  N. 
1881;  Christensen,  J.  pr.  [2]  28.  30);  b)  des  Mnfi.  in  der  Glüh- 
hitze mittelst  H  (Forchhammer,  Ann.  Phil.  16.  130;  17.  50;  Turner, 
Phü.  Mag.  4.  22,  96;   Kastn.  Arch.    14.    359.    424;    P.  A.   14.    211; 
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Kessler,  Fr.  11.  27():  Rawack,  P.  A.  107.  005;  Fuchs,  Schw. 
ßO.  345)  oder  mittelst  CO  (Stammer,  P.  A.  82.  135),  des  MnjO,, 
Miij^O.,,  MnOo  durch  Glühen  im  Kohletiegel  (Berthier,  A.  eh.  20.  187), 
des  Mii.O..  durch  Erhitzen  nut  S  (Knab,  J.  1878.  1125). 

Eigenschaften.  Nach  widersprechenden  Angaben  der  zitirten 
Autoren  verschieden  grün  bis  blassgrau,  nach  Forchhammer  in  der 
Hitze  blassgelb.  Nach  obigen  Methoden  dargestellt,  ist  es  amorph, 
verwandelt  sich  jedoch  in  schwach  HCl-haltigem  H  auf  Kirschroth- 
glut erh.,  in  diamantglänzende,  smaragdgrüne  Kegulärocta^der ,  ohne 
seine  Zusammensetzung  zu  ändern  (Deville,  C.  r.  53.  199;  J.  1861.  8). 
Auch  das  von  Ebelmen  (J.  1851.  15)  durch  Einwirkung  von  CaO  auf 
schmelzendes  Manganborat  erhaltene  MnO  ist  krystallinisch,  sintert  bei 
stärkerem  Glühen,  schmilzt  im  Eisenfeuer  zu  einer  grünen  Masse.  S6. 
5,091  (Rammeisberg,  P.  A.  124.  513;  J.  1865.  878),  4,726  (Hera- 
path).  SW.  OJ57  (Kopp  nach  Kegnault,  A.  Suppl.  3.  292;  J. 
1864,  50). 

Verändert  sich  auch  beim  stärksten  Glühen  für  sich,  in  H  oder  CO 
oder  mit  AI  (Tessier,  C.  r.  43.  1887,  J.  1856.  343)  nicht,  wh-d  durch 
C  nur  bei  sehr  hoher  T.  reduzirt  (Guntz,  C.  r.  114.  115:  Moissan). 
Nimmt  je  nach  seiner  mehr  oder  minder  dichten  Beschaffenheit  mehr 
oder  weniger  leicht  0  auf:  das  aus  MnClg  und  Na^CGj,  dargestellte  bräunt 
sich  an  der  Luft,  dieses  wie  das  aus  0-reicheren  Oxyden  gewonnene 
verglimmt,  an  der  Luft  erh.  oder  mit  glühender  Kohle  berührt,  zu  Mn^O^ 
(Scheele,  Liebig,  Wright  und  Menke,  Soc.  37.  22).  Das  durch 
Reduktion  von  Mn^O^  durch  H  bei  260^  gewonnene  MnO  verbrennt  bei 
140^  unter  Funkensprühen.  Dichteres  amorphes,  sowie  kryst.  MnO  gehen 
bei  gelindem  Glühen  an  der  Luft  glatt  in  Mn^O^  (Arfvedson,  Deville) 
über,  letzteres  ohne  Form  und  Glanz  zu  ändern.  Reiner  0  führt  es 
bei  starkem  Glühen  in  Mn^jO.,  über  (Schneider,  J.  1859.  179). 

MnO  gibt  je  nach  seiner  Darstellung  und  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  an  der  Luft  Mn^^O^,  Mn^Oy,  4MnO.Mn02  oder  MnO. SMnO, 
und  zwar  MugOj,  und  Mn0.3Mn02  bei  schwächerem  Glühen  (Gorgeu, 
C.  r.  106.  743 :  Bl.  49.  (564).  H,0  gibt  mit  MnO  erst  in  der  Glühhitze 
Mn^Oj  und  H  (Regnault,  A.  eh.  62.  349).  Es  wird  umgewandelt: 
von  S  beim  Glühen  in  Manganoxysulfür  (daneben  SOg)  von  H^S  beim 
Glühen  glatt  in  MnS  (daneben  H^O,  Arfvedson)  durch  (NHJjS  bei 
100"  in  hydratisches  MnS  (Pf  iwoznik,  A.  171.  115),  von  Uebenodsäure 
unter  Reduktion  dieser  zu  HJO3  in  Manganijodat  (Langloi  s ,  J.  18o2. 345), 
von  wässeriger  HCl  und  NH^Cl-Lsg.  leicht  im  MnClg,  von  letzterer 
unter  Bildung  von  NH.;,  von  ersterer,  wenn  kein  MugO^  zugegen,  ohne 
Entwickohmg  von  Gl.     Gl   oxydirt   es   bei  Gegenwart  von  Alkalilauge 

bei  0"  zu  Mn^O.,,  bei  50"  zu  MMnO^  (Rivot,  Beudant  und  Daguin, 
A.  Min.  [51  4.  221). 
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Hanganhydroxydul. 

Manganoxvdulhydrat. 

Mn(OH),;  enthält  in  100  Thln.  2,G2  H,  35,97  0,  Hl,76  Mn. 

Vorkommen:  in  Schweden  als  Pyrochroit,  von  Schulten  (C.  r. 
106.  1265)  künstlich  dargestellt. 

Darstellung.  Fällung  von  Manganosalzlsgu.  mit  Alkalilauge. 
Gegenwart  von  NH^-Salzen  verhindert  die  Fällung  infolge  Bildung  von 
stabilen  Doppelsalzen.  Aus  neutralen  Manganosalzen  fällt  NH^  nur  die 
Hälfte  des  Mn  als  Mn(0H)2,  die  andere  Hälfte  bleibt  als  Ammonium- 
mangandoppelsalz in  Lsg.:  2MnClg  + 2NH3 +  2H80  =  MnC\.2NH^Cl 
-4-  Mn(0H)2.  Ueber  das  Verhalten  von  Manganosalzen  gegenüber  Gly- 
cerin  und  KOH  siehe  Donath  (D.  229.  542),  gegenüber  NH3  und 
Weinsäure  siehe  H.  Rose.  Um  es  trocken  zu  erhalten,  muss  das 
mit  KOH  gefällte  Mn(0H)2  bei  Luftabschluss  gewaschen,  bei  massig 
hoher  T.  in  H  getrocknet  und  in  H  erkalten  gelassen  werden. 
Becqerel  will  in  seinem  Elektrokapillarapparatc  durch  Wechsel- 
wirkung von  Mn(N0;,)2  und  KOH  in  biegsamen  Lamellen  kryst.  MnCOH), 
erhalten  haben.  De  Schulten  (C.  r.  105.  12(i5)  erhielt' Mn(OH)j  in 
sehr  flachen  hexagonalen  Prismen,  identisch  mit  Pyrochroit,  durch 
Mischen  einer  luffcfreien  Lsg.  von  300  g  KOH  in  500  ccm  H^O  mit  einer 
luftfreien  Lsg.  von  15  bis  17  g  kryst.  MnCl2  in  15  ccm  HgO  bei  Aus- 
schluss von  Luft,  Erhitzen  bis  zur  vollständigen  Lsg.  und  Erkalten- 
lassen. 

Eigenschaften.  Weisse  Flocken,  unlösl.  in  H^jO,  an  der  Luft 
unter  Bräunung  sich  rasch  oxydirend  zu  Manganhydroxyd  (Weldon,  Post 
B.  13.  53;  14.  20G1),  zu  Manganhyperoxydhydrat  (Philips).  Liefert 
bei  Gegenwart  von  CaO  und  MgO  an  der  Luft,  namentlich  in  höherer 
T.  leicht  CaMnOj,  und  MgMnOj  (siehe  I.  407).  Das  in  H  getrock- 
nete Mn(0H)2  verglimmt,  mit  einer  glimmenden  Kohle  berührt,  mit- 
unter auch  spontan  an  der  Luft  zu  Mn304.  In  Manganosalzlsgu. 
suspendirt,  geht  Mn(0H)2  durch  Luft  ödes  reinen  0  schliesslich  in 
hydratisches  MugOj,  oder  MnO.MnOg  über,  nachdem  sich  intermediär 
hydratisches  Mn304  oder  2MnO.Mn02  gebildet  (Gorgeu,  C.  r.  84. 
177).  Mn(0H)2  wird  dmrch  J  (in  KJ  gel.)  kaum  verändert,  Ol  liefert 
bei  Gegenwart  von  H^O  nach  mehrwöchentlicher  Einwirkung  schliess- 
lich (hydratisches)  MnOj  (Gorgeu).  Löst  sich  leicht  unter  Bildung 
von  NH3  in  NH4-Salzlsgn.,  auch  in  MnCU-Lsg.,  diesem  alkalische  Re- 
aktion ertheilend  (Post),  ebenso  in  CaCU.  Differirendes  Verhalten  des 
Mn(OH)j  gegen  Na^S  und  (NH;),S  s'iehe  Muck  (Fr.  1870.  G). 
Bildungswärme  (Mn,  0,  HgO)  =  94770  cal.  (Thomsen,  Thermo- 
chem.  Unters.,  Leipzig  1883.  HL  270).  Die  Neutralisationswärme  gegen 
H1SO4,  HNOj,,  HCl,  HgSjjO«  in  wässeriger  Lsg.  betragen  nach  Thom- 
sen G-c.)  in  derselben  lleihenfolge  26  480,  22  950,  22950,  22780  cal. 

Mn(OH)j,  ist  eine  relativ  starke  zweisäurige  Base.  Es  bildet 
mit  Säuren  leicht  die  Mangano-  oder  Manganoxydulsalze. 
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Die  Mangauo-  (Manganoxydul-)Salze  enthalten  wie  MnO  das 
Mn  als  scheinbar  zweiwerthiges  Element.  Die  lösl.  werden  dargestellt 
durch  Lösen  von  MnCO,  in  der  entsprechenden  Säure  und  Ejyst.  oder 
durch  Einwirkung  der  Säure,  die  in  diesem  Falle  nur  schwer  flüchtig 
sein  darf,  auf  ein  H^O-reicheres  Oxyd  des  Mn  in  der  Hitze  unter  Ent- 
wickelung  von  0,  oder  durch  Einwirkung  der  Säure  auf  ein  0-reicheres 
Oxyd  des  Mn  bei  Gegenwart  eines  Reduktionsmittels,  auch  durch  Ein- 
wirkung der  Säure  auf  MnS.  Unlösl.  oder  wlösl.  Manganosalze  werden 
aus  der  Lsg.  eines  lösl.  Manganosalzes  durch  ein  entsprechendes  Al- 
kalisalz gefällt.  Die  meisten  Manganosalze  sind  in  H^O  lösl.  Als 
unlösl.  sind  hervorzuheben  das  neurale  Phosphat,  Arseniat,  Karbonat 
und  Oxalat. 

Die  Manganosalze  sind  blassroth  oder  (fast)  farblos.  ZaM- 
reiche  Beobachtungen  über  diesen  Farbenunterschied,  den  oft  ganz 
gleich  zusammengesetzte,  sogar  aus  derselben  Lsg.  sich  ausscheidende 
Krystalle  zeigen,  finden  sich  in  Gmelin-Eraut  1881.  U.  2.  435  zu- 
sammengestellt. Man  hat  den  Ghnind  dieser  Erscheinung  theils  in  einem 
geringen  Gehalte  der  Manganoverbindungen  an  Manganisalzen  gesucht, 
deren  Gegenwart  die  Verbindungen  röthet,  theils  in  einer  Verunreinigung 
mit  Ni,  die  sie  infolge  der  komplementären  Farbe  der  Ni-Salze  ent- 
färbt, endlich  hat  man  sie  mit  dem  Erystallwassergehalte  und  mit  dem 
kryst.  Zustande  an  sich  in  Verbindung  gebracht.  So  weist  Oorgeu 
(J.  1853.  358)  darauf  hin,  dass  alle  amorphen  Manganosalze  farblos, 
die  kryst.  schwach  rosenroth  seien,  während  Burin  du  Buisson 
(J.  1855.  380),  bevor  er  sich  zur  Meinung  von  Gorgeu  bekehrte 
(J.  1860.  166),  die  krystall wasserfreien  Manganosalze  für  farblos,  die 
krystallwasserhaltigen  für  gefärbt  ansah. 

Die  Manganosalze  sind  in  neutralem  oder  saurem  Zustande  der 
Lsg.  sowie  in  fester  Form  ziemlich  beständig,  sofern  nicht  die  an 
Mn  gebundene  Säure  eine  besondere  Veränderlichkeit  bedingt.  Sie 
werden  durch  HNOj,  nicht  oxydirt.  Viele  halten  ohne  wesentliche  Ver- 
änderung bei  Lufbabschluss  Glühhitze  aus.  Nach  Gorgeu  (C.  r.  84. 
177;  lOo.  948)  scheiden  massig  konz.  Lsgn.  von  Manganonitrat,  -sulfiiit, 
^acetat,  -chlorid,  -bromid,  -Jodid  unter  der  Einwirkung  von  Luft  im 
Dunkeln  langsam,  rascher  im  Sonnenlichte  geringe  Mengen  eines  Nie- 
derschlages aus,  der  beim  Nitrate  2Mn0.3MnO|-|-xH20,  bei  den 
übrigen  Salzen  Mn^Oj  oder  MnO.MnO,  in  hydratischer  Form  isL 
Konz.  Lsgn.  trüben  sich  viel  langsamer  und  liefern  3  bis  5  mal  weniger 
Niederschlag.  Während  die  übrigen  Salze  ohne  Veränderung  einge- 
dampft werden  können,  scheidet  das  Acetat  hierbei  2MnO.MnO||-|-aq 
aus.  Eine  grosse  Reihe  von  Substanzen  wirkt  energisch  oxydirend  auf 
Manganosalze  ein:  0.p  Cl,  Br,  Hypochlorite,  Hypobromite  u.  a.,  die  aus 
neutralen  und  alkalischen  Lsgn.  oder  auf  den  festen  Salzen  MbO, 
niederschlagen,  PbOg,  Wismuthsäure ,  die  bei  Gegenwart  von  S&uren 
Manganoverbindungen  bis  zur  HMnO^  oxydiren  u.  s.  w. 

Starke  Basen  fällen  Mn  als  weisses,  an  der  Luft  sich  rasch  br&imen- 
des  Mn(0H)2,  NHj  fällt  nur  die  Hälfte  in  dieser  Form,  während  die 
andere  Hälfte,  bei  Gegenwart  von  genügend  viel  NH^-Salzen,  alles  Mn 
in  Form  von  Ammoniummanganodoppelsalzen  in  Lsg.  bleibt.  Sohohe 
ammoniakalische  Lsgn.  scheiden  an  der  Luft  Manganhydroxyduloiyd 
aus.     Kohlensaure  Alkalien,  auch  (NH4)2C03  fallen  aus  ManganoBah** 


Mangunoxyduloxyd.  239 

Isgn.  MnCO.^,  NaHPO^,  in  nicht  zu  starker  Verdünnung  weisses 
amorphes  Manganophosphat,  aus  ammoniakalischer ,  ammoniumsalzhal- 
tiger Lsg.  Ammoniummagnesiumphosphat.  Entsprechend  der  Löslich- 
keit des  MnS  in  Mineralsäuren  werden  saure  oder  neutrale  Lsgn.  von 
Manganosalzen  nicht  durch  H^S  gefallt,  während  sich  aus  Mangano- 
acetatlsg.  nur  eine  kleine  Menge  von  (nicht  normal  aussehendem)  MnS 
ausscheidet.  (NH^)2S  fallt  fleischrothes  (unter  Umständen  grünes)  MnS 
aus  neutraler  oder  ammoniakalischer  Manganosalzlsg. 

In  Bezug  auf  die  Krystallform,  den  Krystallwassergehalt  und  die 
Zusammensetzimg  der  zahlreichen  Doppelsalze  bieten  die  Manganosalze 
vielfache  Analogien  mit  entsprechenden  Verbindungen  der  Metalle  der 
Mg-Gruppe. 

Hanganozyduloxyd. 

Dimanganoorthomanganit. 

MnjO^,  2MnO.Mn02  oder  M<Q>Mn<^>Mn  oder  auch  MnO.Mn^O,; 

100  Thle.  enthalten  27,97  0,  72,03  Mn. 

Vorkommen:  Als  Hausmannit. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Man  glüht  anhaltend 
bei  Luftzutritt:  MnO,  Mn(OH)j,  MnCO,,  MnC204   (Wright  und  Luff, 

B.  11.  2145,  Lassaigne,  A.  eh.  40.  329;  Schw.  56.  160)  oder  erh. 
MnCl,  mit  HgO  bei  Luftzutritt  (Volhard,  A.  198.  330).  —  2.  Man 
glüht  MnCl2.2NH^Cl  oder  Mn^O^  und  NH^Cl  an  der  Luft  (v.  Hauer, 
A.  W.  13.  453)   oder,  jedoch   stärker,   MnSO|  und  K^SO^  (Debray, 

C.  r.  52.  985;  J.  1861.  8).  —  3.  Man  glüht  MnCl^  in  HsO-Dampf 
(Debray,  A.  Min.  [5]  1.  125).  —  4.  Man  bringt  MugOg  oder  MnOg 
zur  stärksten  Weissglut  (Sidot,  C.  r.  69.  201)  oder  —  5.  erh.  MnO.> 
in  H  auf  202"  (Müller,  P.  A.  136.  51  oder  allmählich  etwas  höher 
als  230  ö  (Mo  i  SS  an,  A.  eh.  [5]  21.  241).  Mn  geht  durch  freiwillige 
Oxydation  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  rascher  beim  Glühen  an  der 
Luft  und  unter  Feuererscheinung  beim  Erhitzen  in  0  in  MugO^  über. 
Nach  Ditmar  (W.  J.  1864.  449)  ist  die  Bildung  von  MugO^  aus  MnO._> 
ausser  von  der  T.  auch  vom  Dinicke  des  0  abhängig. 

Eigenschaften.  Das  nach  1.  dargestellte  MujO^  ist  amorph» 
pulverig,  roth-  bis  zimmtbraun,  in  der  Hitze  vorübergehend  schwarz. 
SG.  4,325  bei  3,9«  (Playfair  und  Joule),  4,718  (Rammeisberg), 
des  Hausmannits  4,856.  Die  nach  2.  bis  4.  erhaltene  Verbindung 
ist  kryst.,  2.  und  3.  liefern  es  in  der  tetragonalen  Kryst.  des  Haus- 
mannits, 4.  in  der  tesseralen  Form  des  Magnetits.  Amorphes  Mn^O^ 
wird  kryst.  durch  Glühen  mit  Borax  (Nordenskjöld,  P.  A.  114. 
612;  J.  1861.  260),  sowie  durch  Zusammenschmelzen  mit  Glas,  welches 
einen  Theil  des  im  Schmelzflusse  Aufgenommenen  beim  I^rkalten  in 
Kryst  ausscheidet  (Ebell,  D.  220.  64,  155).  Auch  Glühen  mit  CaCl^ 
dflrfle  dieselbe  Umwandlung  hervorrufen.  Denn  MnO  mit  CaCl^  ge- 
röstet erzeugt  kryst.  MugO^  (Kuhlmann,  C.  r.  52.  1283;  J.  1861.  9). 
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Mn^ü^  wird  in  starkor  Glühhitze  nur  von  Kohle  zu  Mn  (Berthier), 
von  H  oder  CO  zu  MnO  reduzirt  (Wright  und  Luff,  B.  11.  2143; 
Müller,  P.  A.  136.  KiO;  Bell,  J.  1871.  2t>5),  von  0  in  der  Glühhitze 
in  MujjOa  (Schneider,  P.  A.  107.  Oor)),  von  HgS  in  hoher  T.  in 
MnS  umgewandelt  (H.  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  Leipzig  1867.  I). 
NH^Cl   gibt,  mit  Mn-^O^  bei  Luftabschluss  geglüht,  MnCl,  (H.  Rose). 

MuyO^  liefert  mit  Säuren  nicht  seiner  Oxjdationsstufe  entsprechende 
Salze,  sondern  zerllillt  entweder  in  ungelöst  bleibendes  MnO^  und 
sich  als  Manganosalz  lösendes  MnO  (2MnO:Mn02)  —  ^^  verhält  es 
sich  gegen  konz.  und  verd.  HNO.j  und  gegen  verd.  HgSO^  in-  der  Koch- 
hitze -  oder  es  verhält  sich,  was  vielleicht  auf  dasselbe  herauskommt, 
wie  ehi  sein  0  theilweise  leicht  abspaltendes  Oxyd,  so  entwickelt  es 
mit  HCl  Cl,  mit  konz.  HgSO^  in  der  Hitze  0,  beide  Male  imter  Bil- 
dung des  entsprechenden  Manganosalzes  (Berthier,  Turner,  Otto, 
A.  93.  873;  Forchhanimer).  Nur  das  Verhalten  gegen  syrupförmige 
Hj^PO^  ist  ein  anderes,  indem  es  damit  eine  in  H^O  mit  rolher  Farbe 
lösl.  Masse  liefert,  deren  Lsg.  sich  von  der  einer  mit  Manganosalz 
versetzten  Manganisalzlsg.  spectroskopisch  verschieden  verhält  (H.  Rosej, 
NachMoissan  dargestelltes  Mn^O^  (oder  die  nach  Otto  erhaltene  hydra- 
tische V'erbindung)  liefert  mit  Essigsäure  bei  100^  ein  Gemenge  von 
Mangano-  und  Manganiacetat,  während  ein  nach  anderen  Methoden  bei 
höherer  T.  dargestelltes  Mn^Oj  von  Essigsäure  um  so  weniger  ange- 
griifen  wird,  je  konz.  sie  ist  (Christensen,  J.  pr.  [2]  28.  9).  Gegen 
NH[^(/1-Lsg.  verhält  sich  Mn-.O^  nach  H.  Rose  wie  ein  Gemenge  von 
MnO  und  Mn.O...  Rammels'berg  (A.  B.  1885.  97)  und  Franke  (1.  c.) 
betrachten  Mn./),  als  2MnO.MnO^,  während  Christensen  es  vielmehr 
als  MnO.Mn^O..  ansieht  (vcrgl.  auch  G.  Rose.  P.  A.  121.  31S  und  Her- 
mann, J.  pr.  43.  .^O). 

Manganhydroxyduloxyd. 

Hydratisches  Manganoxyduloxyd,   Manganoxyduloxydhydrat. 

Mn.O^.xHjjO. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  1.  Durch  Fällung  einer 
Lsg.  äquimolekularer  Mengen  eines  Mangano-  und  eines  Manganisalzes 
mit  KOH  (Gorgeu,  C.  r.  84.  177;  J.  1887.  255)  als  gelbbrauner,  durch 
NH^Cl  in  der  Hitze  nicht  veränderlicher  Niederschlag.  —  2.  Durch  frei- 
willige Oxydation  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ammoniummangan- 
chloriir  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  T.  ((lorgeu,  Otto,  A.  93.  372), 
mit  einem  höher  oxydirtem  Hydroxyd  und  MnCO-j  verunreinigt,  choko- 
Itidebraun,  anscheinend  krvst.,  in  Wirklichkeit  amorph.  —  3.  Durch  Ein- 
wirkung von  hydratischem  MnO^  auf  eine  heisse  ammoniakalische  Lsg. 
v<m  Amnioniummanganchlorür,  letztere  im  Ueberschusse ,  oder  durch 
Wechselwirkung  von  Manganhyperoxydhydrat  auf  ammoniakalische  Lsg. 
von  (NH^IgS  (Otto).  Lebhaft  gelbbraun,  ins  Braimrothe  spielend,  dicht, 
fast  körnig,  gegen  NH,C1  unveränderlich,  durch  Säuren  in  MnO,  das 
sich  löst,  und  hydratisches  MnOj,  zerfallend.  —  4.  Durch  Einwirkung 
des  0  der  Luft  auf  mit  Alkalilauge  versetzte  Lsg.  von  Manganosalzen 
I Gorgeu,  C.  r.  84.  177,  vergl.  Gorgeu,  C.  r.  106.  743  und  Rammeis- 
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berg,  A.  B.  1885.  97).  —  5.  Durch  Einwirkunf?  von  KMnO^  auf  MnO 
(Gorgeu,  Bl.  51.  1).  Diese  Präparate  enthalten  je  nach  der  Dar- 
stellungsart verschiedene  Mengen  gebundenen  HgO  und,  wie  es  scheint, 
abgesehen  vom  H^O,  wechselnde  Mengen  von  0.  (Vergl.  Schaffner, 
A.  51.  168;  Hermann,  P.  A.  74.  303;  Post,  Verh.  d.  Ver.  z.  Beförd! 
d.  Gewerbefl.  in  Preussen,  58.  468.)  Manganhydroxyduloxyd  wird  durch 
starke  Säuren  entweder  in  obenerwähnter  Weise  in  MnO  und  MnOg  oder 
in  ein  Gemenge  eines  Mangano-  und  Manganisalzes  zerlegt. 


Hanganoxyd. 

Mangansesquioxyd,  schwarzes  Manganoxyd. 

Q  Mn=0 

Mn^Oj ;  Mn .  MnOg  oder  Mn<[^>Mn  =  0 ;  oder  auch    |    >0 : 

^  Mn=0 

MG.  156,04;  lOOThle.  enthalten  30,40  0,  69,59  Mn. 

Vorkommen.  Als  Braunit,  mit  MnSiO.  als  Marcelin.  Manche 
Varietäten  enthalten  auch  Ba. 

Darstellung,  1.  Durch  schwaches  Glühen  von  künstlichem  oder 
natürlichem  Manganhydroxyd  (Rammeisberg,  P.  A.  124.  513).  — 
2.  Durch  Glühen  von  MnOg  oder  Mn(N03)^  an  der  Luft  (Berzelius, 
Schw.  7.  76;  A.  eh.  5.  149;  Hermann,  P.  A.  74.  303)  oder  der 
anderen  Manganoxyde,  auch  des  MnCO^  oder  MnCoO^  in  0,  bei  An- 
wendung von  künstlichem  MnOg  schon  bei  230"  (Moissan,  A.  eh. 
[5]  21.  232;  Schneider,  P.  A.  107.  605;  Christensen,  J.  pr.  [2] 
28.  1).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  MnCl^,  MnBr^,  MnJ,  in  0  (Ber- 
thelot, A.  eh.  [5]  15.  185;  Knab,  Engl.  Pat,  Chem.  Ind.  1878.  221: 
J.  1878.  1125).  —  4.  Durch  Glühen  von  mit  den  Karbonaten  des  Ca, 
Sr,  Ba,  Mg,  Zn,  Cd,  Bi,  Pb,  Cu  zusammengefälltem  MnCO^  an  der  Luft 
(Bunsen  und  Krieger,  A.  87.  257:  vergl.  Classen,  Fr.  16.  315,  471: 
18.  175). 

Eigenschaften.  Künstliches  Mn^O.,  ist  je  nach  seiner  mehr 
oder  weniger  feinen  Vertheilung  ein  braunes  bis  schwarzes  Pulver  vom 
So.  4,325  (Rammeisberg),  als  Braunit  tetragonal  kryst.  vom  SG.  4,75 
bis  4,82,  schwach  metallglänzend,  dunkelbraun.  Gibt  bei  starkem  Glühen 
0  und  Mn^O^  (Forchhammer,  Hermann).  Die  Dissociation  ist  vom 
Drucke  des  0  abhängig  (Dittmar  1.  c).  Geht  durch  H  in  MnO  über 
(Müller,  P.  A.  136.  51).  Hinterlässt,  mit  verd.  H^SO,  oder  HNO3  ge- 
kocht, MnOg  unter  Bildung  von  Manganosalz  (Forchhammer,  De 
mangano,  Hafhia  1820;  Turner,  Schw.  56.  166;  Berthier,  A.  eh. 
20.  187;  Christensen  1.  c.)  gibt  mit  konz.  HgSO^  entweder  Mn2(S0Jj 
oder  in  grösserer  Hitze  0  und  MnSO^,  mit  HCl  in  d^r  Wärme  Cl  und 
MnCl^,  in  der  Kälte  möglicherweise  nicht  beständiges  MngClg.  Hin- 
gegen wirkt  selbst  65®/oige  Essigsäure  in  der  Kochhitze  auf  (ge- 
glühtes) MngOg  fast  gar   nicht  ein  (Christensen  1.  c).     Während  die 
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Formel  Mn<Q]>Mn  =  0  namentlich  den  Zerfall  in  MnO,  und  Mangano- 

salze   erklärt,   muss   nach  Christensen  (J.  pr.  [2]  28.  1)  das  MduO,, 
zufolge  seiner  Fähigkeit,  Salze  vom  Typus  MugXg  zu  bilden,  als   dem 

Mn=0 
Fe^Oj  analog,  d.  i.  nach  |    >0  konstituirt  angesehen  werden. 

Mn=0 


Manganhydroxyd. 

Hydratisches  Manganoxyd,   Manganoxydhydrat. 

0  OH  Mn=0 

Mno02(OH)2   oder  Mn<^>Mn<^.^TT   oder  auch  |    >0.H20; 

^  ^^  Mn=0 

MG.  175,44;  100  Thle.  enthalten  1,14  H,  3G,39  0,  (52,47  Mn. 

Vorkommen.     Als  Manganit,  rhombisch,  SG.  4,2  bis  4,4. 

Darstellung.  Grünes  Manganisulf at ,  erhalten  durch  Erhitzen 
von  sehr  fein  vertheiltem  hydratischem  MnO^  mit  konz.  HgSO^  auf  138", 
wird  mit  viel  HoO  versetzt  und  das  ausgeschiedene  MugOgCOH),  gut 
gewaschen  (Carius,  A.  98.  53;  Franke,  J.  pr.  [2]  36.  451).  Nach 
Gorgeu  (Bl.  51.  1)  entsteht  hydratisches  MugOg  durch  Einwirkung 
von  KMnO^  auf  überschüssiges  MnCO^  und  (C.  r.  106.  948)  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasser  auf  MnCO.j  (s.  bei  MnCOg). 

Eigenschaften.  Kothbraunes Pulver,  nach  Franke  KrystaUpulver, 
in  dichten  Massen  braun,  in  einzelnen  Kryställchen  metallglänzend  stahl- 
grau, bei  100*^  noch  beständig,  gibt  bei  anhaltendem  Glühen  Mn30^, 
wird  von  verd.  HgSO^  nur  bei  Gegenwart  von  MnO  in  der  Kälte  zu 
einer  rothen  Flüss.  gelöst,  bei  Abwesenheit  von  MnO  weder  bei  gewöhn- 
licher T.  noch  in  der  Wärme  angegriffen.  Mit  konz.  H^SO^  liefert  es 
bei  100"  ohne  Entwickelung  von  0  grünes  Manganisulfat  (Carius). 
Weinsäure  soll  nach  Hermann  (P.  A.  74.  303)  die  Verbindung  zu 
einer  rothbraunen  Flüss.  lösen,  die  nach  24  Stunden  sich  entfärbt,  in- 
dem H^COjj,  COg  und  Manganosalz  entstehen.  Mn02(OH)2  reagirt  luft- 
trocken auf  H2S  unter  freiwilliger  Erwärmung.  Das  entstehende  Pro- 
dukt enthält,  einige  Zeit  der  Lufb  ausgesetzt,  Mn^O-p  MnS  und  MnSO^ 
(Wagner,  D.  195.  532);  Reichardt  (Henneberg,  Joum.  f.  Land- 
wirthsch.  26.  167)  will  beim  Schütteln  von  feuchtem  MnO^COH),  mit 
MgO,  KgCO.,  oder  NagCO^  bei  Gegenwart  von  viel  Luft  die  Bil- 
dung von  Nitrat  beobachtet  haben  (?).  Durch  Wechselwirkung  von 
MnjjO^(OH)^  mit  den  Sulfiten  des  Zn  oder  des  Cr  entsteht  MnSO^  neben 
Zn(()H),  bezw.  CrgCOH)«  (Scurati-Manzoni,  G.  14.  359).  Spring 
und  de  Boeck  (B.  1887.  677;  vergl.  Spring,  B.  1883.  1142)  haben 
Manganoxyd  in  kolloidalem  Zustande  erhalten.  Die  Lsg.  hinterlässt 
jedoch  einen  nach  Mn70i^.4H^O  zusammengesetzten  Rückstand. 

Nach    Franke    (J.    pr.    [2]    36.    451)    ist   MugO^COH),    nach 

Mn<CQ>Mn<CQTi  konstituirt  zu  denken  d.  h.  es  ist  als  ein  saures  Mangono- 
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salz  der  hypothetischen  orthomanganigen  Säure  Mn(0H)4  anzusehen, 
die  selbst  wieder  ein  Hydrat  des  MnOo  ist.    Damit  erklärt  Franke  den 

Zerfall  des  Mn203  nach  ihm  Mn<:^>Mn  =  0  und   seines   Hydrats   zu 

Manganosalz  und  MnO^  unter  dem  Einfluss  starker  Säuren.  Vergl. 
dagegen  Christensen  (J.  pr.  [2]  28.  1). 

Die  dem  Manganoxyde  entsprechenden  Salze,  die  Manganisalze, 
von  denen  nur  wenige  bekannt  sind,  sind  im  Allgemeinen  leicht  zersetz- 
lieh.  Ihre  roth  oder  braun  gefärbten  Lsgn.  scheiden  rasch  MnjOaCOH)^ 
ab.  Eine  Ausnahme  macht  das  Phosphat,  das  bei  Gegenwart  von  viel 
freier  H^PO^  recht  haltbare  Lsgn.  gibt.  Sie  werden  durch  oxydable 
Körper  wie  H^S,  SO2,  C^HgO^  u.  s.  w.  in  Manganoverbindungen  um- 
gewandelt. Sie  bieten  einige  Analogien  mit  den  Ferri-  und  Chromi- 
verbindungen  dar. 

Mangelhaft  charakterisirt  sind  die  nachfolgenden  von  ihren  Ent- 
deckern als  dem  Manganoxyd  zugehörig  betrachteten  gemischten  Oxyde : 


Zwischen  Mn^O»  und  MnO,  liegende  Manganozyde. 

Manganomanganite. 

Mn^O^  (=2Mn0.3Mn02),  nach  Franke  Dimanganotrimanganit  oder 
Manganosalz  der  trimanganigen  Säure  (0H)5,Mn<CQ>Mn<[Q>'Mn(0H)g, 

demnach  Mn<CQ>Mn<[Q>Mn<Q>Mn<C^>Mn,  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  2Mn5(S04)«.5K2SO^  in  viel  HjjO,  ünurühren,  raschen  Ab- 
giessen  der  Flüss.  und  Waschen  des  Niederschlages  mit  HgO,  Alk.  und 
Ae.,  Trocknen  bei  100".  Kleine  gelblich  metallisch  glänzende  Krystall- 
blattchen,  in  dichten  Massen  braunschwarz.  Liefert  beim  Glühen  orange- 
gelbes MujjO^  (Franke,  J.  pr.  36.  106). 

Manganodimanganit  Mn0.2Mn02  ist  mich  ßeissig  (A.  103.  27) 
der  Rückstand,  den  möglichst  lockeres  MnCO,,  beim  Erhitzen  unter 
Luftzutritt  auf  300^  hinterlässt. 

Kaxiganotetramanganit  Mn0.4MnO.,  entsteht  in  hydratischer  Form 
aus  KMnO^  und  einem  Manganosalze  bei  Gegenwart  starker  Säuren 
neben  MnO.SMnOo  (Gorgeu,  Bl.  51.  1),  ferner  bei  Einwirkung  von 
Ghlorwasser  auf  MnCO^j  (Gorgeu,  C.  r.  106.  048,  s.  auch  ausMnCOg). 

Manganopentamanganit  Mn0.r)Mn02  entsteht  in  hydratischer  Form 
aus  KMn04  und  einem  Manganosalze  bei  Gegenwart  von  starken  Säuren 
neben  hydratischem  Mn0.4Mn02  (Gorgeu,  Bl.  51.  1),  femer  neben 
derselben  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  MnCOg 
(Gorgeu,  C.  r.  106.  948;  s.  auch  bei  MnCO.^),  bis  der  Niederschlag  mit 
Sauren  nicht  mehr  aufbraust. 

SCHnO.SMnOg)  -f  lOH^O  entsteht  bei  Einwirkung  von  Gl  auf 
alkalifreies  gelöstes  Manganacetat  bei  52^,  Entfernung  der  Cl-haltigen 
Lauge  durch  Waschen  und  Trocknen  bei  30  bis  40*';  wird,  bei  00  bis 
100"  getrocknet,  zu  Mn0.5Mn02  4  2H2O,  bei  120<^  getrocknet,  zu 
2(Mn0.5MnOjj)-f3H30.  Bei  140«  fängt  die  Substanz  an,  aus  der 
Luft   0   aufzunehmen,   und    verwandelt    sich   in  MnO.llMnO^ -j-H^O. 


244  Mangau. 

Beim  Erhitzen  seht  die  Verbindung  von  100"  ab  in  MnO.23MnO2.2H2O 
(Veley,  Soe.  37.  581). 

Manganomanganite  im  H20-haltigen  Zustande  mit  16  bis  36MnOg 
auf  5Mn0  entstehen  nach  Pickering  (Soc.  1879.  654)  beim  Verdünnen 
der  Auflösungen  von  MngOglOH)^  in  HCl  mit  HgO  als  braxme  Nieder- 
schläge. 

Manganomanganite  entstehen  nach  Gorgeu  (A.  eh.  [3]  66.  161) 
durch  Umsetzung  von  Alkali  und  Erdalkalimanganiten  mit  Mangano- 
salzen.  Die  braunvioletten  Fällungen,  die  durch  Wechselwirkung  von 
Manganosalzen  mit  KMnOj  entstehen,  enthalten  bei  KMnO^:  Mangano- 
salz  =  1 : 5  1 : 4,  1 : 3  MnO  und  MnO.  in  den  Verhältnissen  2 : 1,  3 : 2,  1 : 1, 
sind  aber  immer  K-haltig,  so  dass  aller  Wahrscheinlichkeit  hier  kom- 
pUzirte  HoO-haltige  Kaliummanganomanganite  vorliegen  (Guyard,  Bl. 
6.  81 :  J.  1863.  679).     Vergl.  bei  den  Manganiten. 


Mangandioxyd. 

Mangansuperoxyd,  Braunstein. 

MnO,;  MG.  86,72;  100  Thle.  enthalten  36,81  0,  63,19  Mn. 

V^orkommen  als  Pyi'olusit,  in  rhombischen  Prismen  oder  strahlig 
krystallinisch  vom  SG.  4,82,  Härte  2  bis  2,5,  graphitfarbig,  in  Ilmenau 
und  Klgersburg  in  Thüringen,  Giessen  in  Hessen,  Ihlefeld  im  Harz, 
im  Nassauischen  und  Siegenschen  Gebiete,  bei  La  Romaneche  (Saöne 
et  Loire),  Huelva,  Aleria,  Cavadonga  in  Spanien,  in  Neuseeland,  Cuba, 
Nordamerika,  neuerdings  in  Westphalen  und  den  norditalischen  Alpen- 
thäleni  (vergl.  Lunge,  Sodaindustrie  1879,  Band  2)  gefunden,  ferner 
als  Polianit,  gleichfalls  rhombisch. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  1.  1  Thl.  MnCOg  wird  mit 
2  Thln.  KCIO3  auf  300"  erh.,  die  Schmelze  mit  HgO  ausgewaschen 
(Göbol,  Schw.  67.  77;  Moissan).  —  2.  Mn(N0j,)2  wird  erh.  nach 
Schlösing  (C.  r.  55.  284;  J.  1862.  659)  auf  150  bis  195%  nach 
Kuhlmann  auf  200"  und  das  Produkt  mit  HNO.5  und  H^O  gewaschen, 
um  etwa  beigemengte  fremde  Salze  zu  entfernen  (Gorgeu,  C  r.  88.  796; 
J.  1879.  264)  und  eventuell  zur  Beseitigung  von  feinpulverigem  FcgO, 
aus  vorhanden  gewesenem  Eisennitrat  gesiebt.  Bei  langsamem  und 
langem  Erhitzen  auf  nicht  höher  als  162"  ist  das  Produkt  kryst.,  vom 
SG.  4,84  bis  4,88,  von  der  Härte  5  bis  5,5  und  dem  Aussehen  und  der 
Kr}\stallform  des  Polianits  (Gorgeu).  Es  verliert  bis  210^  erh.  kein 
0,  wird  weder  von  konz.  HgSO^  noch  von  Alkalilauge  in  der  Kalte 
verändert.  Vergl.  auch  Berthier  und  Christensen.  —  8.  Mn(N03)2,  in 
konz.  HNO.^  gel.  und  unter  Zusatz  von  KCIO3  erh.,  scheidet  MnO^  als 
schwarzes  Krystallpulver  ab,  daneben  bei  Gegenwart  von  Fe  eine  Ver- 
bindung von  der  konstanten  Zusammensetzung  Fe^(MnO^)3.MnOo.6HjO 
(Hannay,  Soc.  1878.  269;  Beilstein  und  Jawein,  B.  12.  1530).  So 
dargestellt  mikroskopische  stahlgraue,  wenn  dünn  pui'purroth  durch- 
scheinende Tafeln.  —  4.  Pyrolusit  entsteht  unter  Beibehaltung  vonKrystall- 
form  und  Glanz  durch  allmähliches  Erhitzen  von  Manganit,  MngO,(OH)j 
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auf  270  bis  310^  mit  nahe  derselben  Härte  und  demselben  SG.  (5,05) 
wie  der  natürliche  (Gorgeu,  C.  r.  106.  1101).  MnOg  besitzt  als 
Pyrolusit  die  spez.  Wärme  0,159  (Kopp  1.  c). 

Pyrolusit  geht  bei  massiger  Hitze  an  der  Luft  in  MugO.^,  bei 
stärkerem  Glühen  in  Mn^O^,  in  0  je  nach  T.  imd  Druck  in  MugO.. 
oder  in  Mn^O^  über  (Berthier,  Schneider,  P.  A.  107.  605;  Ditt- 
mar,  Christensen).  Beginn  der  Zersetzung  des  Pyrolusits  390® 
(Wright  und  Luff,  B.  11.  2144),  Umwandlung  in  MnO  durch  H 
und  CO,  in  Alkalimanganat  durch  Alkalilauge,  in  Mangan iphosphat  beim 
Erhitzen  mit  H^PO^  oder  NaHgPO^ ,  Verhalten  gegen  KCIO3,  H^Og, 
HCl  siehe  in  derselben  Ordnung  bei:  MnO,  0  oder  den  Manganaten, 
Manganiphosphat,  0,  HgO^,  CL  NaNOg  wird  beim  Glühen  mit  MnO^ 
—  ohne  Bildung  von  NajjMnO^  —  zersetzt  (Wöhler,  A.  119.  375; 
.1.1861.  261;  Kuhlmann,  J.  1862.  660),  nur  bei  Luftzutritt  entsteht 
Na,MnO,  (Gentele,  J.  pr.  82.  59;  J.  1861.  261).  Zersetzt  bei  165 
bis  200  «  NH.NO,  nach :  4  NH.NOg  +  MnO^  =  Mn(N0,)2  +  8  H^O  +  6  N 
(Gatehouse,  Ch.  N.  35.  118).  Trockener  HgS  wird  von  MnO^  zum 
Theil  mechanisch  festgehalten,  zum  Theil  in  irgend  einer  Form  ge- 
bunden (Wagner,  J.  1870.  332;  D.  195.  532).  Gibt  mit  gelbem 
(NHJsjS  bei  100«  grünes  MnS  (Pfiwoznik,  A.  171.  115).  Ent- 
wickelt mit  H,»SO^  in  der  Hitze  0,  nach  Carius  (siehe  bei  Mn20./OH)2) 
in  zwei  Phasen:  1.  bei  110«:  2MnO, +  3H2SO^  =  Mn,(SOj3+3H20+0, 
2.  bei  Kochhitze  der  H^SO,:  Mn,(S0j3  =  2MnS0,  +  S0,-|- 0.  Wird 
in  HCl-Gas  weiss  und  bleibt  so  in  trockenem  verflüssigtem  HCl,  ohne  sich 
dabei  zu  lösen  und  ohne  Gasent^vickelung.  Setzt  sich  in  der  Glühhitze 
mit  MgCl,  um:  MnO, -|- 2MgCl2  =  MnCl2  +  2MgO  +  Cl,  (Binks  und 
Macqueene,  J.  1862.  659;  Townsend,  B.  9.  648;  siehe  I.  469). 
Löst  sich  rasch  in  mit  HgSO^  angesäuerter  KJ-Lsg.  unter  Ausschei- 
dung von  J  (Hempel,  A.  107.  100);  S02-Lsg.  bildet  mit  MnOg, 
MnSO^  und  MnS20^  (siehe  dieses  und  bei  HgSgO^^),  NO  bei  Gegenwart 
von  HjO,  bildet  je  nach  der  Menge  des  MnO^  entweder  Mn^NO^)^  oder 
Mn(N0jj)2  (Karsten,  Käst.  Arch.  26.  165:  Schonbein,  J.  pr.  41.  225), 
NO,  in  wässeriger  Lsg.  gibt  Mn(N0y)2.  MnO^  wirkt  bei  Gegenwart 
von  verd.  Säuren  z.  B.  HgSO^,  HNO3,  die  es  für  sich  allein  nicht  lösen, 
auf  viele  org.  Substanzen  in  der  Hitze  oxydirend,  indem  es  als  Mangano- 
salz  in  Lsg.  geht  (vergl.  Berthier,  A.  ch.  51.  79:  Jones,  Soc.  i878. 
ICD;  Bolton,  Ann.  New-York  Akad.  Sc.  1.   158). 

Konstitution.  MnOg  ist  nach  Laspeyres  (J.  pr.  [2J  13.  176) 
Manganomanganat  MnMnO^,  nach  Guyard  (Bl.  6.  89)  (basisches) 
Manganopermanganat  Mn(MnOj2-2MnO,  nach  Elliot  und  Stör  er 
(Proceed.  Amer.  Acad.)  (basisches)  Manganimanganat  Mn^O^.MnO^. 
Vergl.  auch  Spring  und  Lucion  (Bl.  [3]  3.  4). 

Anwendung.  Als  Mittel  zur  Darstellung  von  0,  als  Oxyda- 
tionsmittel, als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  meisten  Man- 
ganpraparate;  als  depolarisirendes  Mittel  in  galvanischen  Elementen, 
in  der  Glasfabrikation  zur  Entfärbung  Fe-haltiger  Glassätze,  zum 
Violettfarben  von  Glas,  Töpferglasm-en,  Porzellan,  zur  Darstellung  von 
J,  Br,  Cl.  Namentlich  seine  Verwendung  zur  Entwickelung  von  Cl 
ist  technisch  sehr  wichtig  und  in  weiterer  Folge  nicht  minder  die  Bil- 
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düng  von  wieder  Cl  entwickelnden  Manganoxyden  aus  der  MnClj-Lauge, 
welche  aus  der  Einwirkung  von  HCl  auf  MnO^  resultirt  —  die  sogen. 
Kegenerirung  des  Braunsteins.  Siehe  diesbezüglich  Bd.  I.  bei  Cl  und 
Näheres  in  Lunge,  Sodaindustrie  (Braunschweig  1879,  Bd.  2.  796). 
Künstlicher  Braunstein  dient  als  schwarze,  geglüht  als  braune  An- 
strichfarbe (Rowan,  B.  1871.  856). 
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MnO^  mit  2H2O  bis  V^HgO  je  nach  der  Darstellungsweise  und 
Art  des  Trocknens. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  Bleibt  als  unlösl.,  bei  an- 
haltendem Waschen  in  kolloidale  Lsg.  (V)  übergehender  Rückstand,  wenn 
man  eines  der  vorhergehenden  Manganoxyde  ausser  MnO  in  HgO-freiem 
oder  hvdratischem  Zustande  mit  konz.  oder  massig  verd.  HNO^  kocht 
(Bertliier,  A.  eh.  20.  187;  Gmelin,  5.  Aufl.  IL  625;  Gorgeu,  A.  eh. 
[3]66. 154;  J.1862. 155;  Volhard,A.  198. :318;  Forchhammer).  — Aus 
dem  Doppelsalze  2Mn^(SOJj<.5K.,SO^  oder  aus  Frank e's  Manganalaun- 
säure Mn^CSOJy.Hg^Oj  oder  aus  Manganisulfat  Mn3(SOj3  (siehe  alle  diese 
Verbindungen  und  Fröniy,  C.  r.  82.  1231)  wird  durch  verd.  HjSO^  eine 
anfangs  klare  braune  Lsg.  erhalten,  welche  bald  zimmtbraunes  MnOj.HjO 

OH 
oder  0  =  Mn<CßTj  ausscheidet  (Franke,  J.  pr.  [2]  36.  451).  —  Bei  der 

Elektrolyse  verd.  Lsgn.  von  Manganacetat  oder  Mn(N03)2  mittelst  schwacher 
Ströme  scheiden  sich  am  +Pöle  dünne  irisirende  Lamellen  ab,  über 
HoSOj  bei  gewöhnlicher  T.  getrocknet,  nach  MnOg.HgO  zusammen- 
gesetzt (Suckow,  D.  177.  231;  vergl.  Fischer,  Kastn.  Arch.  16.  129). 

Die  nach  folgenden  Methoden  dargestellten  Präparate  wurden  zwar 
oft  als  hydratisches  MnOg  angesprochen,  enthalten  jedoch  durchwegs 
neben  Mn  in  der  Hyperoxydform  auch  solches  in  der  Oxydulform  und 
viele  auch  Alkali;  sie  sind  als  hydratische  Alkalimanganomanganite  oder 
Manganomanganite  oder  als  Gemenge  solcher  Verbindungen  von  mit- 
unter sehr  komplexer  Zusammensetzung  zu  betrachten. 

Man  suspendirt  MnCO.^  in  HgO,  leitet  Cl  im  Ueberschussc  ein,  filiar., 
wäscht  den  Rückstand  mit  HjO  und  kocht  ihn  mit  10**/niger  HNO3  *^^* 
(Berthier,  Gorgeu);  enthält  nicht  den  vollen  Gehalt  an  0  (Otto, 
A.  93.  377,  Gorgeu)  und  entfärbt  KMnO^,  enthält  demnach  wohl  MnO; 
ist,  bei  100"  getrocknet,  nach  Berthier  3Mn0^.2H20  (?),  verwandelt 
sich  jedoch  beim  Kochen  mit  massig  konz.  HNO^  in  ein  anderes  Hydrat, 
(las,  bei  100"  getrocknet,  nach  4Mn02.H20  (?)  zusammengesetzt,  in  braun- 
schwarzen, zähen,  dichten  Klumpen  von  erdigem  Bruche  erhalten  wird. 
Durch  Oxydation  von  MnClg  mit  Natriumhypochlorit  oder  Chlorkalk 
(Phillips,  Phil.  Mag.  Ann.  5.  21G;  Dingler,  Käst.  Arch.  18.  252; 
Winkelblech,  A.  13.  262;  Böttger,  J.  1859.  202)  oder  mit  Cl  und 
Kaliuniacetat  (Wright  und  Menke,  Soc.  37.  41.)  wird  ein  stark 
alkali-  bezw.  kalkhaltiges  Hydrat  erhalten  (vergl.  Post,  Verh.  d.  Ver.  z. 
Bef.  d.  Gewerbfl.  60.  297).  —  Aus  KMnO^;  a)  Mitscherlich  kocht  KMnO^ 
mit  HgSO^  oder  HNO^^  im  Ueberschussc;  Rammeisberg  (B.  8.  233) 
zersetzt    eine    Mischung    von  KMnO^   und  HgSO^   durch    allmählichen 
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Zusatz  von  HgO;  Främy  (C.  r.  82.  231)  fügt  das  H2O  erst  zu,  wenn 
die  Flüss.  gelb  geworden  ist.  So  gewonnenes  Produkt  ist  roth,  von  ver- 
schiedenem Wassergehalte,  enthält  Alkali  (Wright  und  Menke)  in 
wechselnden  Mengen,  nach  van  Bemmelen  (B.  13.  1466)  auch  MnO. 
b)  Man  lässt  bei  Gegenwart  von  CaCOjj,  um  die  Flüss.  stets  neutral  zu 
halten,  zu  einer  verd.  Lsg.  von  KMnO^  Lsg.  von  MnClg  zufliessen.  Der 
Niederschlag  wird  durch  verd.  Säuren  und  Waschen  mit  HgO  von  CaCOj; 
befreit:  2KMnO^  +  SMnCl,  +  2H,0  =  2KC1  +  4Ha  +  5MnO,.  Bei 
Einhaltung  der  Reihenfolge  imd  Menge  von  KMnO^  und  MnCl^,  wie 
sie  aus  obiger  Gleichung  ersichtlich,  geht  alles  Mn  in  den  Niederschlag. 
Bei  umgekehrter  B.eihenfolge  werden  für  4  Mol.  Mangauchlorür  (oder 
eines  anderen  Manganosalzes)  .zur  vollständigen  Ausfallung  des  Mn 
2  Mol.  KMnO^  verbraucht  und  enthält  die  Fällung  1  Mol.  MnO  für  je 
T)  Mol.  MnO,.  Dieser  Niederschlag  wird  durch  weiteren  Zusatz  von 
KMnO^  zu  hydratischem  MnO,  oxydirt:  4MnCl2  + 2KMnO^  + SH^O  = 
2KCl+6HCl  +  5Mn02.MnO;  3Mn«0ii  + 2KMn04  +  2HCl  =  2KC1  + 
"iOMnOg-f-H^O  (Forchhammer,  Overs.  over  K.  Dansk.  Vid.  Selsk.  Forh. 
1856.  91;  GoVgeu,  A.  eh.  [3]  66.  159;  Volhard,  A.  198.  327;  vergl. 
Guyard,  Bl.  [2]  1.  88;  Habich,  Fr.  3.  474;  Morawsky  und  Stingl, 
J.  pr.  [2]  18.  96).  Auch  dieses  Produkt  enthält  wechselnde  Mengen 
HjO  und  immer  Alkali  (Guyard,  Bl.  6.  81;  J.  1863.  679;  Morawsky 
und  Stingl,  J.  pr.  [2]  18.  90.  97;  Wright  und  Menke).  c)  Durch 
Einwirkung  organischer  Substanzen  -  Alk.,  Oxalsäure,  Glycerin  —  auf 
neutrale  Lsg.  von  KJMnO^.  Das  braune  unlösl.  Produkt  hat  nachMorawsky 
und  Stingl  die  konstante  Zusammensetzung  SMnOg.KgO.SH^O;  nach 
Wright  und  Menke  enthält  es  Mn  auch  in  anderer  Form  und  wechselt 
sehr  in  seiner  Zusammensetzung. 

Uydratisches  MnO^  ist  ein  schwarzes,  schwarzbraunes,  zimmtbraunes 
(Franke)  oder  rothes  (Fr^my)  Pulver.  L^nmittelbar  nach  der  Dar- 
stellung scheint  es  nach  MnOg.HgO  zusammengesetzt  zu  sein,  ver- 
liert aber  an  der  Luft,  rascher  neben  H2SO4  HgO,  aber  selbst  bei  210®, 
wo  es  bereits  0  auszugeben  beginnt,  nicht  vollständig.  Es  verhält  sich 
wie  eine  schwache  Säure,  denn  es  röthet  im  feuchten  Zustande  Lack- 
muspapier (Gorgeu),  setzt  aus  neutralen  Alkali^  und  Erdalkalisalzlsgn. 
Säure  (van  Bemmelen,  J.  pr.  [2]  23.  324),  aus  Alkalikarbonaten  und 
selbst  Marmor  COg  in  Freiheit  und  bildet  mit  den  Hydroxyden  des 
K,  Na,  Ca,  Ba  und  anderer  Metalle  salzartige  Verbindungen,  manganig- 
saure  Salze  oder  Manganite,  die  sich  von  einer  zweibasischen  Säure 
HjMnO^  ableiten  lassen.  Man  zählt  Psilomelan,  Varvicit,  Crednerit, 
Lampadit,  Asbolit  und  Wad  zu  den  Manganiten.  Bezüglich  Psilomelan 
und  Wad  siehe  Gorgeu  (C.  r.  110.  247).  Ausser  den  Manganiten 
sind  auch  Polymanganite  bekannt,  die  von  den  Säuren  HjjO.(Mn02)n 
oder  2H20(MnOg)n  deriviren. 

MnOg  oder  dessen  Hydrate  verbinden  sich,  jedoch  nicht  direkt, 
mit  Säuren  zu  Manganhyperoxydsalzen.  Schönbein  (J.  pr.  74. 
325)  will  „essigsaures  Manganhyperoxyd **  in  Form  einer  braunen, 
beim  Stehen  MnO^  ausscheidenden  Lsg.  erhalten  haben,  indem  er  zur 
braunen  Lsg.  von  Mennige  in  Essigsäure,  der  „essigsauren  Mennige'' 
MnS04-Lsg.  zufügte,  so  lange  noch  PbSO^  ausfiel.  Nach  Fr^my 
enthalt  die  beim  Stehen  gelb  gewordene  Lsg.  von  KMuG^  in  nicht 
ganz   konz.  H^SO^   schwefelsaures  Manganhyperoxyd.     Endlich  könnte 
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auch  die  braungrüne  Lsg.  von  MnO^  in  kalter  konz.  wässeriger  HCi 
hierher  gerechnet  werden,  insofern  man  annimmt,  dass  sie  MnCl4 
(siehe  dieses)  enthält.  Aber  die  Existenz  dieser  Säureverbindungen  des 
MnOg  bleibt  doch  problematisch,  da  sie  alle  nur  in  Form  von  leicht 
zersetzlichen  Lsgn.  bekannt  sind. 

MnOg.HgO  zersetzt  HgOg  augenblicklich,  wird  aber  nach  Gorgeu 
(C.  r.  HO.  857)  im  Gegensätze  zum  wasserfreien  kryst.  MnOg,  welches 
unverändert  bleibt,  bis  zu  2MnO.Mn02  (=  Mn^O^)  desoxydirt. 

Thomsen  berechnet  als  Bildungswärme  für  MnOg.HgO  aus 
(Mn,  ()2,  H2O)  116,330  cal.,  aus  (MnOgH^,  0)  21,560  cal.  (Thermochem. 
Unters.  3.  271). 

Manganite  oder  manganigsaure  Salze.  1.  Die  Manganite  des 
Ca,  Ba,  Sr,  Zn  und  Pb  entstehen  nach  Risler  (Bl.  [2]  30.  110;  J.  1878. 
274)  durch  Erhitzen  von  KMnO^  mit  den  entsprechenden  Metallchloriden 
und  Behandlung   des  Produktes  mit  HgO  als  dunkle  krystallinische,  in 

HgO  unlösl.  Pulver  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  MO. 5 MnOg. 

—  2.  Rousseau  (C.  r.  101.  167;  102.  425;  104.  786,  1706,  vergl.  auch 
ibid.  616)   erhielt   dieselben   Pentamanganite   und   auch  Manganite  der 

Zusammensetzung    MO.MnO,,    2MO.Mn02,    M0.2MnOo,  M0.3MnO,. 
II  II  "  ' 

indem  er  MCl^  mit  MO  und  MnCl^  vervSchieden  hoch  erh. ,  in  kryst. 
Form.  -  3.  Erhitzen  von  Manganaten  mit  Metallchloriden  Rousseau 
und  Saglier  ((ü.  r.  99.  139  und  Rousseau  1.  c);  so  entsteht  aus 
BaMnOj  und  BaCl^  BaO.MnOg,  aus  K^MnO.j  und  KCl  je  nach  der 
T.  K/).7Mn05,  oder  KoO.lOMnOg  in  kryst.  Form;  bei  noch  höherer 
T.  entstehen  immer  manganreichere  Salze,  zuletzt  Mn^O,.  —  4.  Durch 
Erhitzen  von  Manganaten  in  HgO-Dampf ;  so  aus  K2Mn04  bei  Dunkel- 
rothghit  K,0.7Mn02,  bei  etwas  höherer  T.  K0O.8MO2,  bei  800« 
KgO.lOMnÖo,  darüberhinaus  Mn.^O^,  endlich  MnO  (Rousseau).  — 
5.   Durch   Glühen  von   Permanganaten   (Rousseau,    C.   r.   103.    201) 

—  K,,0.7MnOo  —  und  Manganaten  für  sich  —  Ba0.2Mn02  —  und  bei 

Zutritt  feuchter  Luft  —  BaO .  7  MnO^.  —  6.  Durch  Glühen  von  MnClg  und 

Nitriten;  so  je  nach  der  Höhe  der  T.  Na20.12Mn02  und  Na20.5Mn02. 

Sämmtliche  von  Rousseau  dargestellte  Manganite  sind  dunkle,   kryst. 

Körper.    --    7.  Die    Umsetzung   von    Alkalimanganiten   mit   neutralen 

Salzen    des  Ca,  Ba   erfolgt   unvollkommen,   leicht  und   vollständig   die 

II 

mit  Salzen  des  Mn,  Ag,  Hg,  ebenso  die  der  Erdalkalimanganite  mit 
den  Salzen  der  letztgenannten  Metalle  (Gorgeu,  A.  eh.  [3]  66.   töl). 

—  8.  Oxydation  von  Mn(0H)2  bei  Gegenwart  von  starken  Basen,  nament- 
lich Ca(()H)2  und  Mg(0H)2  durch  Luft  bei  massig  hoher  T.  (Weldon- 
sches  Braunsteinregenerirungsverfahren).  -  9.  Einwirkung  von  KMnO^ 
auf  gemischte  Lsgn.  eines  Manganosalzes  und  eines  Ca-,  Ba-,  Mg-,  Zn-, 
Cu-Salzos  in  der  Wärme  (Volhard,  A.  198.  321 ;  Wright  und  Menke, 
Soc.  37.  39).  Andere  mehr  spezielle  Bildungsweisen  sollen  bei  den 
einzelnen  Manganiten  erwähnt  werden. 

Die  auf  nassem  Wege  dargestellten  Manganite  sind  amorphe, 
lichter  oder  dunkler  braun,  wohl  auch  braunroth  gefärbte  Körper, 
unlösl.  in  HgO,  lösl.  in  HCl,  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  CL 
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Mangantriozyd. 

Mangansäureanhydrid. 

MnO,;  MG.  102,68;  100  Thle.  enthalten  46,63  0,  53,37  Mn. 

Darstellung.  Die  Lsg.  von  KMnO^  in  konz.  HgSO^  wird  auf 
50®  erwärmt  und  der  entweichende  Dampf  zu  einer  dunkelrothen, 
feuchten  Masse  kondensirt  (Franke,  J.  pr.  [2]  36.  31).  Franke 
nimmt  zur  Erklärung  der  Bildung  des  MnO.,  folgende  Prozesse  an: 
2HMnO^  +  HgSO^  =  (Mn03),S04  +  2 H,0 ;  (Mn03)2S0,  +  H,0  =  Mn207 
+  H3SO4  (in  der  Kälte);  (Mn03)jS0^  + H2O  =  2Mn03  +  H2S04  + 0 
(in  gelinder  Wärme).  Das  so  dargestellte  MnO^  enthält  immer  MnO^  (?), 
welches  durch  die  Einwirkung  der  feuchten  Luft  auf  das  in  H^SO^ 
gelöste  MugOj  neben  MnOg  und  MnOg  entsteht.  Um  reines  MnO^  zu 
erhalten,  tropft  man  die  grüne  Lsg.  des  Manganoxysulfats  (Mn0y)j,S04 
auf  kalzinirte  Soda  und  kondensirt  die  entweichenden  Dämpfe  mittelst 
einer  Kältemischung.  Nach  Thorpe  (Soc.  1888.  175)  und  Hambly, 
welche  die  Existenz  des  MnO.j  bestätigen,  entsteht  es  nach:  (Mn03)2SO^ 
+  NajjCOj,  =  2MnO,  +  l^&ßÖ^  +  CO^  +  0.  (Der  entweichende  0  ist  frei 
von  O3.) 

Eigenschaften.  Eine  in  dünner  Schicht  rothe,  in  dicker  dunkel- 
rothe,  fast  schwarze  Flüss. ,  die  bei  50®  verdampft  und  bei  stärkerer 
Hitze  ohne  Verpuffung  in  MnOj  und  0  zerfällt,  sich  in  H2O  hellroth 
zu  H2Mn04  löst.  Diese  Lsg.  zersetzt  sich  bald  unter  Abscheidung  von  0 
und  Mn02,  indem  gleichzeitig  die  Farbe  in  Dunkelroth  umschlägt.  Die 
Flüss.  enthält  nach  dieser  Zersetzung  Dim angansäure  HgMuaO-.  Leitet 
man  die  Dämpfe  von  MnOg  in  Kali-  oder  Natronlauge,  so  entstehen  grüne 
Lsgn.  der  entsprechenden  Manganate.  Mit  absolutem  Ae.  entsteht  MnOj 
und  0.  In  HCl-haltigem  Ae.  löst  sich  MnO.,  anfangs  zu  grünem 
HgMnClg,  bei  weiterem  Einleiten  der  Dämpfe  wird  der  Ae.  blau.  HgSO^ 
wird  von  wenig  MnO^  gelb,  von  mehr  grün  gefärbt  (Franke). 

Mangansäure 

HgMnO, 

ist  kaum  bekannt.  Nach  Franke  erhält  man  sie  für  kurze  Zeit  in 
hellrother  Lsg. ,  die  sich  unter  Dunkelrothfärbung  und  Ausscheidung 
von  MnOg  und  0  bald  zersetzt,  durch  Einwirkung  von  H2O  auf  MnOjj. 
Die  dunkelrothe  Flüss.  enthält  nach  Franke  Dimangansänre  H2Mn207(?). 

Die   Salze   der   Mangansäure,    die   Manganate   MjMnOj 

oder  MMnO^  entstehen  durch  Erhitzen  eines  beliebigen  Manganoxyds  mit 
Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyden  bei  Zutritt  von  Luft  oder  bei  Gegen- 
wart eines  Chlorats  oder  Nitrats  als  Oxydationsmittel,  die  Erdalkali- 
manganate  auch  indirekt  aus  Alkali manganaten.  Die  Alkalimanganate 
Bind    in   (grüner)   Lsg.    sehr   unbeständig,    beständiger  bei   Gegenwart 
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von  freiem  Alkali.  Schon  COg  führt  sie  unter  Abscheidung  von  MnO^ 
in  hydratisclier  Form  oder  richtiger  eines  entsprechenden  Manganits 
in  übermangansaure  Salze  über.  Aeusserlich  ist  diese  Umwandlung 
durch  den  Farbenijmschlag  von  Grün  in  Roth  kenntlich.  Sie  geben 
an  oxydable  Substanzen  leicht  einen  Theil  ihres  0  ab  und  gehen  da- 
durch je  nach  den  sonstigen  Umständen  der  Oxydation,  d.  i.  nach  der 
Natur  der  oxydirten  Substanz,  Gegenwart  von  freiem  Alkali  oder  freier 
Säure  in  MnOg.HgO  (oder  ein  Manganit)   oder  in  Manganosalze  über. 


Manganheptozyd. 

ITebermangansäureanhydrid. 

Mn,0-:  MG.  221,:V2;  100  Thle.  enthalten  49,52  Mn,  50,48  0. 

Darstellung.  KMnO^  wird  unter  Vermeidung  von  Temperatur- 
erhöhung in  einer  Mischung  von  H^SO^  und  H^O  (11:0)  gelöst  und 
die  grüne  Flüss.  langsam  auf  60  bis  70"  erwärmt.  Der  violette  Dampf 
verdichtet  sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  zu  einer  grünlichschwarzen, 
dicken  Flüss.,  die,  in  grösserer  Menge  angesammelt,  sich  unter  Detonation 
freiwillig  zersetzt  (Terreil,  Bl.  1862.  40;  J.  1862.  157).  Aschoff 
(J.  1860.  108)  trägt  allmählich  bis  zu  20  g  chlorfreies  KMnO^  in  stark 
gekühlte  konz.  H^SOj,  wobei  MujjOy  als  schweres,  dunkles  Oel  zu 
Boden  sinkt.  Nach  Terreil  findet  die  Abscheidung  der  schwarzgrünen, 
mitunter  erstarrenden  Tropfen  an  der  Oberfläche  und  nur  dann  statt, 
wenn  das  Gemisch  einige  Zeit  an  der  feuchten  Luft  gestanden  hat  oder 
mit  einigen  Tropfen  H^O  versetzt  wird  (siehe  auch  Chevillot  und 
Edwards,  A.  eh.  8.  387;  Unverdorben,  P.  A.  7.  322;  Hünefeld, 
Schw.  60.  133;  Personne  und  L'Hermite,  J.  Pharm.  [3]  19.  115, 
101;  J.  1851.  352;  Böttger,  J.  pr.  90.  150;  J.  1863.  230;  Spiess, 
J.  pr.  [2]  1.  421;  J.  1870.  332;  Kolbe,  J.  pr.  [2]  1.  423).  Wird 
HgSO^  auf  KMnOj  gegossen,  so  tritt  unter  Entflammung  Zersetzung 
des  eben  entbundenen  MugO-  ein  unter  Bildung  brauner  Flocken  von 
Mn.O..  (Wühler,  A.  86.  373;  J.  1853.  358). 

Eigenschaften.  Grünlichschwarzes,  dickes,  metallisch  glän- 
zendes Liquidum,  schwerer  wie  HjjSO^,  bei  — 20*^  noch  nicht  fest, 
zieht  an  der  Luft  begierig  Wasser  an  und  zersetzt  sich  allmählich  in 
der  so  entstehenden  Lsg.,  entwickelt  bei  gewöhnlicher  T.  fortwährend 
Bläschen  von  Ozon  und  riecht  auch  darnach  (Terreil,  Asch  off),  bildet 
an  der  Luft  violette  Nebel.  Zersetzt  sich  schon  bei  30  bis  40*^  unter 
Detonation  und  Bildung  von  0  und  MnO.  (P.  Th(^nard,  C.  r.  42.  382; 
J.  1856.  385),  erst  oberhalb  05"  (Asch off);  kann  bei  allmählichem 
Erhitzen  bei  00  bis  70"  ohne  Gefahr  dest.  werden  (Terreil).  Sein 
Dampf  ist  violett.  Löst  sich  imzcrsetzt  in  konz.  H2SO4  mit  grüner, 
in  ca.  OO^/niger  mit  violetter,  in  HgO  unter  Erwärmung  mit  gleicher 
Farbe.  Beim  Zusammentrefifen  von  MugOy  mit  H,  HgS,  S,  P,  GgH^, 
Alk.-  oder  Ae.-Dampf,  Papier  tritt  heftige  Explosion  und  Zerschmette- 
rung der  Gefdsse  ein,  Zersetzung  unter  Feuererscheinung  bei  Berührung 
mit  CSg.  Eohle,   Fett  und  anderen  organischen  Substanzen  (Aschoff, 
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Terreil.  vergl.  Böttger,  J.  pr.  90.  KU;  B.  6.  1896;  J.  1863.  229; 
1873.  179;  1874.  270). 

Nach  Franke  (siehe  bei  MnOj  und  MnO^)  müsste  das  nach  der 
Methode  von  Terreil  gewonnene,  von  ihm  für  Mn^O^  gehaltene  Con- 
densat  ein  Geraenge  von  Mn0.j  und  MnO^  sein  (vergl.  Thorpe  bei 
MnO^). 

Uebermangansäure. 

Der  Zusammensetzung  der  Salze  nach  HMnO^.  Ist  nur  in  wässe- 
riger Lsg.  bekannt. 

Darstellung.  Aus  MugOy  und  viel  HgO  unter  Kühlung ;  bei  wenig 
HjO  und  freiwilliger  T.-Steigerung  tritt  Zersetzung  ein  (Aschoff).  — 
Aus  Ba(MnOJ,  und  verd.  H^SO^  (Mitscherlich,  P.  A.  25. 287 ;  Aschoff) 
oder  COg.  In  letzterem  Falle  wird  nach  Zersetzung  des  Ba(MnO  J^  durch 
COj  bis  zur  Zerstörung  des  vorhandenen  Ba(HC0j,)2  gekocht,  durch 
H,S04  ^®  ^^  ^^^  Flüss.  neben  HMnO^  gelöste,  kleine  Menge  von  Ba 
gefallt,  noch  ^'ja  Stunden  weiter  gekocht  und  vom  ausgeschiedenen 
hydratischen  MnO^  dekantirt  (Fromherz).  Auch  Ba(Mn04)2  und  HjjP04 
(Htinefeld,  Schw.  60.  133)  oder  PKMnO^)^  und  verd.  H3SO4  liefern 
eine  Lsg.  von  HMn04. 

Eigenschaften.  Violette,  karminroth  fluorescirende  Flüss.  von 
grossem  Färbe  vermögen.  Die  Färbung  der  Lsgn.  nähert  sich  um  so 
mehr  dem  Roth,  je  verdünnter  sie  sind.  Sie  zeigt  ein  Absorptions- 
spectrum mit  5  charakteristischen  Streifen :  jenseits  D,  mitten  zwischen 
C  und  b,  von  E  bis  b  sehr  dunkel,  auf  F  (Stokes,  Phil.  Mag.  [4|  6. 
483;  Hoppe-Seyler,  J.  pr.  90.  303;  J.  1863.  228),  von  denen  keiner 
mit  den  hellen  Streifen  des  Spectrums  einer  mit  MnCi^  grün  gefärbten 
Flamme  übereinstimmt  (Müller,  P.  A.  128.  335).  Lecoq  de  Bois- 
baudran  beobachtete  (Spectres  luraineux,  S.  108)  7  Banden,  deren 
MitteUinien  den  Wellenlängen  5703,  5465,  5246,  5045,  4861,  4694. 
4534  entsprechen.  Lsgn.  von  Manganisalzen  sind  zwar  gleichfalls  rotli 
und  absorbiren  wie  die  von  HMnO^  grünes  und  grüngelbes  Licht,  zeigen 
aber  beim  Verdünnen  keine  Absorptionsstreifen  im  Spectrum.  Die  Lsg. 
von  HMnO^  besitzt  keinen  Geruch,  widerlichen,  erst  süsslichen,  dann 
bitteren,  gleichzeitig  adstringirenden  Geschmack,  bräunt  die  Haut  imd 
zerstört  unter  Abscheidung  von  braunem  Hyperoxydhydrat  Lackmus  und 
Curcuma.  Sie  wird  durch  Licht  und  höhere  T.  um  so  rascher  zer- 
setzt, je  verdünnter  sie  ist;  sie  hinterlässt,  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft, nur  MnOg.HjO  (Aschoff,  Wöhler  und  Mitscherlich,  P.  A. 
25.  297;  31.  677;  32.  80).  Sie  wird  von  oxydabeln  Körpern  wie  H 
(Promherz,  Jones,  Soc.  1878.  96),  H2O2  (Aschoff,  Brodie,  L.  R. 
See.  Proc.  11.  442;  J.  1861.  105;  Thenard,  C.  r.  75.  177;  J.  1872. 
106;  Berthelot,  C.  r.  90.  656),  J,  S,  P,  C,  Sb,  Bi,  Zn,  Fe,  Pb,  Cu, 
Hg  (Fromherz),  PH3,  H^PO.  (Pean  de  St.  Gilles,  A.  eh.  [3]  55.  374; 
J.  1858.  581;  Salzer,  A.  187.  322),  H,SA.  H^S  (Fromherz),  Sul- 
fiden (Schönbein,  J.  pr.  41.  225),  CS^,  HJ  (Fromherz),  KJ  (Schöu- 
beim,  Espenschied,  A.  114.  255),  KBr  (Hempel,  A.  107.  100; 
Lindner,   Z.  1869.  442),   HCL  S^CU,  HNO«  (Fromherz,   P^an   de 
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St.  Gilles),  NO,  NH,  (Scliöiibein,  J.  pr.  75.  91),  101),  Vanadinsalzen 
(Gerland,  B.  10.  1015,  lOlG),  Molybdänsalzen  (Macagno,  6.4.5(37; 
Schiff,  B.  8.  258),  AsA  (Fromherz,  Pean  de  St.  Gilles),  AsHj  (Par- 

son  s ,  Ch.  X.  35. 235 ;  J.  1877. 233),  den  0-ärmeren  Hydroxyden  und  Oxyden 
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des  Cr,  Sb,  Sn,  Mn,  Pb,  Fe,  Cu,  Hg  (Fromherz)  bei  Abwesenheit  von 
freier  H^SO^  meist  zu  MnOg .  HgO  oder  Manganiten,  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Säure  zu  Manganosalzen  reduzirt.  Ueber  die  Oxydations- 
produkte dieser  Verbindungen  und  Elemente  siehe  bei  diesen.  Auch  fein 
vertheiltes  Ag  wird  rasch  oxydirt,  fein  vertheiltes  Pt  zersetzt  die  Säure 
katalytisch.  Zahlreiche  organische  Verbindungen  werden  oxydirt.  Ueber- 
haupt  ist  HMnOj  eines  der  kräftigsten  Oxydationsmittel.  Weiteres  bei 
den  übermangansauren  Salzen. 

HMnO^  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Alkalisalze  und  Ba(Mn04)2 
entstehen  aus  den  entsprechenden  Manganaten  durch  Einwirkung  von  HjO, 
vielen  Säuren,  COg,  auch  Cl  (siehe  bei  KMnO^),  die  Permanganate  der 
übrigen  Metalle  durch  Umsetzung  ihr  Sulfate  mit  Ba(Mn04)2  oder  ihrer 
Chloride  mit  AgMnO^  und  das  schwer  lösl.  Silbersalz  durch  Umsetzung 
von  AgNO,  mit  KMnO^.  Sie  sind  durchweg  in  HgO  lösl.,  wenn  auch 
nicht  alle  leicht,  und  bilden  violettroth  gefärbte,  leicht  zersetzliche  Lsgn. 
Sie  sind  zum  Theile  gut  kryst.,  zum  Theile  bloss  krystallinische ,  zer- 
fliessliclie  Massen.  In  trockenem  Zustande  verpufiFen  sie  mit  leicht 
brennbaren  Körpern  zum  Theile  schon  beim  Reiben  und  sind  auch  in 
Lsgn.  kräftige  Oxydationsmittel.  Die  eingetretene  Reduktion  der  Salze 
gibt  sioli  äusserlich  durch  Entfärbung  der  sauren  Lsg.  oder  Grün- 
färbung, späterhin  Ausscheidung  eines  braunen  Niederschlags  (Kalium- 
manganomanganit)  in  der  alkalischen  Lsg.,  mitunter  auch  durch  Bildung 
des  Niederschlages  ohne  vorherige  Grünfärbimg  zu  erkennen.  Starke 
Mineralsäuren  machen  aus  den  Permanganaten  HMnO^  frei.  Die  Halogen- 
wasserstofFsäuren  reduziren  sie  unter  Abscheidung  von  freiem  Halogen. 


Mangantetroxy  d . 

MnO,. 

Diese  Verbindung  will  Franke  (J.  pr.  [2]  36.  1 6(>)  beim  Ueber- 
leiten  von  feuchter  COg  über  eine  Lsg.  von  Mn^jO^  in  konz.  HjSO^ 
als  blauen  Dampf  erhalten  haben ,  der  sich  zu  einem  blauvioletten 
Körper  verdichten  Hess.  MnO^  ist  flüchtiger  als  MnO,,.  Sein  Dampf  lässt 
sich  übei-  HgO  auffangen,  von  dem  derselbe  erst  nach  längerem  Schütteln 
aufgenommen  und  in  HMn04  und  0  zerlegt  wird.  Zersetzt  sich  mit 
konz.  HoSOj  und  mit  absol.  Ae.  Die  Bildung  soll  nach  der  Gleichung 
(Mn(),)S(\  +  H,0  =  MnO,  +  MnO,,  +  H,SO^  erfolgen.  Thorpe  (Soc. 
188S.    175)  und  Hanibly  konnten  das  MnOj  nicht  erhalten. 
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Mangan  nnd  Chlor. 

Manganchlorür. 

Manganochlorid,  Einfach- Chlor maDgan. 

MnCIj;  MG.  125,54;  100  Thle  enthalten  56,33  Cl,  43,66  Mn. 

Vorkommen:  Nach  der  Eruption  1855  in  den  Salzkrusten  am 
Vesuv,  Scachi  (Dana's  System,  5.  Ed.  122). 

Darstellung.  Aus  Mn  und  Cl  (Davy).  —  Aus  MnO,  Kohle  und  Cl 
in  der  Glühhitze,  nicht  kohlefrei  zu  erhalten  (Rose,  P.  A.  27.  574).  — 
HCl  wird  erst  in  der  Kälte,  dann  in  massiger  Glühhitze  über  MnCOy 
geleitet  (Arfvedson).  —  HjO-haltiges  Salz  wird  durch  einfaches  Er- 
hitzen (Proust,  Gehlens  J.  o.  429),  des  H^O-haltigen  Salzes,  was  aber 
wegen  Bildung  von  Manganoxyden  nicht  räthhch,  besser  durch  Erhitzen 
bei  Luftabschluss   (Davy)   oder  in   einer  HCl- Atmosphäre  entwässert. 

Eigenschaften.  Rosenrothe,  blättrig  krystallinische  Masse,  bei 
Gegenwart  von  Manganoxyden  schmutzigroth  bis  braun,  von  Fe^jCl^ 
rotib  oder  gelb,  von  CoCl^  blau  oder  grün  (Krecke,  J.  pr.  [2]  5.  105; 
Kappers,  B.  5.  582;  Bayer,  J.  pr.  [2J  5.  443).  SG.  2,487  (Schröder); 
im  HCl-Strome  bei  Rothglut  flüchtig  (Wright  und  Menke,  Soc.  1880. 
28).  D.  1,35,  während  sich  für  MnCl2  1,26  berechnet  (Dewar  imd 
Scott,  P.  A.  [2J  7.  149).  Wird  umgewandelt:  durch  0  oder  Luft 
in  der  Glühhitze  in  Manganoxyde  (Berthelot,  C.  r.  86.  628),  durch 
Glühen  in  feuchter  Luft  ohne  Entwickelung  von  Cl  in  MnaO^  (Davy, 
Gmelin),  durch  Glühen  in  H  nicht  verändert,  durch  Glühen  in  H^O 
inMn,0^  neben  HCl  und  H  (Kuhlmann,  J.  1861.  149),  durch  Glühen 
mit  MgClg  im  Luftstrome  in  MgMnO^  neben  Cl  (siehe  I.  S.  469), 
durch  Glühen  mit  S  zum  Theile  in  MnS  (Vogel),  durch  Glühen  in  PH.^ 
in  Phosphormangan  (H.  Rose).  Explodirt  beim  Erhitzen  mit  Zn 
(Terreil,  Bl.  [2]  21.  289).  Verhalten  gegen  HNO,.,  Schlesinger 
(Repert.  35.  74).  Spectrum  der  durch  MnCl2  grüngefärbten  Flamme 
Simmler  (P.  A.  115.  431)  und  Müller  (P.  A.  128.  335). 

MnClg  +  4H2O.  Darstellung.  1.  Mn  wird  von  wässeriger  HCl  unter 
Entwickelung  von  H  gelöst.  —  2.  AusMnCOa  und  HCl.  —  '^.  Aus  Braun- 
stein und  HCl.  Die  Lsg.  zur  Trockene  gedampft,  gelinde  bis  zum  Aufhören 
der* Entwickelung  von  HCl  erh.,  hinterlässt  einen  Rückstand,  der  an  Hfi 
nur  MnCl^  abgibt.  Fe2Cl(.  wird  dabei  theils  verflüchtigt,  theils  zu  PcgO^j 
zersetzt,  ebenso  AlaCl^.;  SiOg  geht  in  die  unlösl.  Form  über  (E vertit,  Phil. 
Mag.  6.  193;  Kolbe,  J.  pr.  [2]  5.  445).  Man  kann  auch  nach  Evertit 
Fe  und  AI  aus  der  neutralen  Rohlsg.  des  MnCla  durch  Kochen  mit 
MnCOj  ausfällen.  —  4.  Durch  Lösen  von  MnS  in  HCl.  Enthält  die 
nach  3.  gereim'gte  Lsg.  noch  Co,  Ni,  Cu,  so  wird  fraktionirt  mit  (NH4)2S 
gefallt.  Die  erste  Fällung  enthält  die  fremden  Metalle  als  Sulfide  neben 
wenig  MnS,  die  zweite  reines  MnS,  das  reines  MnClg  liefert  (Bayer. 
J.  pr.  [2]  5.  443).  —  5.  Braunstein  wird  durch  Glühen  in  MujOj 
und   dieses  feinst   gepulvei^t   durch  langsames   Erhitzen   mit  NH^Cl  in 
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MnClg  übergeführt,  das  man  mit  H^O  auszieht.  Das  Produkt  ist  rein, 
wenn  man  einen  Uebei*schuss  von  Mn.jO^  verwendet.  Für  die  Darstel- 
lung nach  3  und  5  ist  der  Braunstein  durch  Ausziehen  mit  verd.  HNO,j 
von  Erdalkalikarbonaten  zu  befreien  (Faraday). 

Aus  der  so  erhaltenen  Lsg.  scheidet  sich  das  kryst.  Salz  MnClj-|- 
4H2O  in  zwei  Formen  aus:  a)  in  monoklinen  rosenrothen  Erjstallen  iso- 
morph mit  NaC1.2H20  bei  langsamem  Verdunsten  zwischen  15  und  20 '^ 
(Rammeisberg,  J.  1855.  381;  Handb.  kryst.  Chem.  45,  Marignae, 
J.  1855.  381,  abweichende  Messungen  bei  Schabus,  J.  1854.  353); 
wenigerlösl.  als  die  ß-Form.  Die  a-Krystalle  entstehen  auch  aus  heiss  ge- 
sättigter Lsg.  beim  Abkühlen  auf  0  bis  6**.  ß)  Gleichfalls  monoklin, 
aber  isomorph  mit  FeClj.4H20.  Diese  Kryst.  scheiden  sich  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  Mutterlauge  der  a-Krystalle  aus.  Anfangs  klar 
und  glänzend,  werden  sie  an  der  Luft  bald  trüb;  SG.  1,56  (John), 
2,015  (Bödecker),  1,913  (Schröder),  zei-fliesslich,  verliert  über  H^SO^ 
oder  im  Vakuum  2Mol.  HoO,  bei  100^  das  ganze  H^O,  schmilzt  bei  87,6" 
vollkommen  im  Krystallw asser  zu  einer  Lsg.,  die  bei  106®  kocht;  wird 
beim  Trocknen  bei  100^  basisch  (Krecker).  Gefrierpunktsemiedrigung 
0,138®  für  je  lg  Salz  in  100  g  H^O.  Die  Depression  ist  dem  Salz- 
gehalte der  Lsg.  proportional,  falls  man  annimmt,  dass  das  gel. 
Salz  MnCl2  +  12H20  ist  (Rüdorff,  P.  A.  116.  55:  J.  1862.  20;  De 
Coppet,  A.  eh.  [4]  24.  526). 

1   Till,  der  Krystalle  ß  löst  sich  nach  Brandes: 

in       0,66         0,37         0,16         0,16         0,16  Thln.  H^O 
bei       10'^        31,25"      62,5"       87,5"        106^ 

Das  Salz  ist  Uösl.  in  Alk.,  unlösl.  in  Ae.  und  in  Terpentinöl,  die 
alk.  Lsg.  brennt  roth.  Die  wässerige  Lsg.  lässt  mit  Cl  im  Lichte  oder 
bei  Gegenwart  von  NaCl  (auch  K-  xmd  Ca-Salzen)  im  Dunkeln  MnOj.HjO 
fallen  (Millon,  C.  r.  28.  42;  J.  1849.  254;  Sobrero  und  Selmi,  A. 
eh.  [:\\  2t).  161;  J.  1850.  314)  auch  -  unter  Bildung  von  freiem  Cl 
-   mit  ClOH  (Baiard). 

Bei  allmählichem  Eintragen  von  Chlorkalk  wird  sie  roth,  dann  violett, 
nun  auf  Zusatz  von  K^CO^  grün.  Durch  Ueberschuss  von  Chlorkalk 
wird  Mn02.H20  oder  auch  Calci ummanganit  gebildet  (Pearsall). 
HgO  gibt  in  Kälte  nach  einiger  Zeit,  in  der  Wärme  unter  theilweiser 
Reduktion  zu  Hg  einen  Niederschlag  (Volhard,  A.  198.  332). 

Bildungswärme  von  MnCI^  aus  (Mn,  Cl^)  =  111990  cal.,  von 
MnCL.4H.()  aus  (Mn,  Cl^,  4H20)=  126460  cal.,  aas  (MnCl^,  4HjO)  = 
1447()  calffür  die  Bildung  in  wässeriger  Lsg.  (Mn,  Cl^,  aq)  ==  128000  cal. 
Thonisen  (Thermoch.  Unters.  III.  270,  271).  Lösungswärme  von  MnCl^ 
16010  cal.,  von  Mn(:'l,.4H.O  1540  cal. 

MnCU -f-H^O  wurde  von  Ditto  (A.  eh.  [5]  22.  551)  aus  einer 
salzsauren  Lsg.  des  MnCL,  kryst.  erhalten. 

MnCl^+'^aHaO  erhielt  Sabatier  durch  monatelanges  Stehen  von 
MnCl2  +  4H20  über  HgSO^  im  Vakuum.  156  g  dieses  Salzes  liefern 
in  300  g  H^O  gelöst,  bei  2P  + 9100  cal.  (Sabatier,  Bl.  51.  88). 

2MnCl2.2»H^Cl  +  H^0,  wurde  von  Uautz  (A.  66.  280)  isomorph 
mit  dem  analogen  Zn-Salze  in  blassrothcn  monoklinen  Prismen  aus 
vermischten  Lsgn.  der  Komponenten  gewoimen.  Lösl.  in  1,5  Thln.  HgO, 
verliert  0,75  des  H..0  bei  100«. 
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MnCl^ .  2  NH^Cl  +  HjO,  in  gleicher  Weise  dargestellt,  kleine  regu- 
läre Octaöder  oder  Hexaeder  (Rammeisberg,  J.  pr.  65.  181,  Picke- 
ring, Soc.  1879.  672;  v.  Hauer,  J.  pr.  63.  436),  nimmt  2H2O  an. 
Saunders  (Am.  14.  127)  vermochte  nur  MnCl2.2NHjCI  +  2HjO  in 
monoklinen  Kryst.  zu  erhalten. 

MnClg.SnCl^nh^H^Of  blassrothe  glänzende  RhomboSder  vom  SG. 
2,215  (Jörge nsen). 

2MnCl2.MgCl2+12H^0  (Saunders). 

MnCl2.2CdCl,+12H^0,  fast  weisse  Säulen  (v.  Hauer,  A.  W.  17.  331 ). 

MnCI^.SCnO  +  SHjO,  apfelgrünes  unlösl.  Pulver,  entsteht  durch 
Kochen  von  CuO  mit  MnClg-Lsg.  (Andr^,  Ch.  C.  1888.  658). 

Mercnrimanganochlorid  MnClg.HgClj-f- 4HjO,  grosse,  durchsich- 
tige, hellrothe,  rhombische  Säulen  (v.  Bonsdorff). 

MnCla  bildet  keine  Doppelsalze  mit  LiCl,  NaCl,  CU2CI2,  CUCI2, 
CaCl,,  SrClj,  BaClj. 

Basisches  Hanganochlorid ,  Manganooxychlorid  erhielt  in  un- 
reiner Form  Gorgeu  (C.  r.  94.  1425). 

MangansesquicMorid  Mn^Cl^  oder  Mangantetrachlorid  MnCl^.  Nach 
Forchhammer  und  nach  Pickering  (Soc.  1878.  654;  Phil.  Mag. 
33.  284)  enthält  die  braune,  kalt  bereitete  Lsg.  von  MnO^  in  rauchen- 
der HCl,  die  langsam  bei  gewöhnlicher  T.,  rasch  beim  Kochen  Ol 
abgabt  und  dann  MnClg  hinterlässt,  beim  Verdünnen  mit  HgO  einen 
Theil  des  Mn  als  MnO^ .  H^O  ausscheidet,  den  anderen  als  MnClg  neben 
freiem  Gl  in  Lsg.  lässt,  MngClg.  Nikles  und  auch  Fischer  (siehe  I. 
S.  466)  und  Vernon  (Ch.  N.  61.  203;  Phil.  Mag.  31.  469)  nehmen 
darin  MnCl^  an,  Berthelot  HCT,  und  MnClg  oder  MnClj.nHCl. 
Ein  ähnliches  Chlorid  entsteht  in  schön  grüner  ätherischer  Lsg. 
bei  Behandlung  von  mit  Ae.  übergossenem  MnjO^  oder  Mn^Og  mit 
HCl-Gas  bei  niederer  T.  (Nikles,  A.  ch.  [4]  o.  169;  [4]  10.  318; 
J.  1865.  225;  1866;  263).  Die  grüne  Lsg.  wird  beim  Verdünnen  mit 
absoluten  Ae.  violett  oder  blau.  Nikles  isolirte  einmal  daraus  die  Ver- 
bindung MnCl^.  12(C2H-)20 +  2H2O.  Diese  Lsg.  ist  sehr  wenig  be- 
ständig. An  der  Luft  gibt  sie  HCl  aus:  sie  wird  entfärbt  durch:  l\ 
Fe,  Zn,  Sb,  H^S,  SO^,  gibt  mit  HgO,  Alkalihydroxyden  und  -Chloriden 
MnOg.H^O,  mit  KJ  freies  J,  zersetzt  PbS  unter  Abscheidung  von  S. 
Nach  Christensen  enthält  die  grüne  ätherische  Lsg.  nicht  MnCl,, 
sondern  Mn^Cl«  (J.  pr.  [2]  34.  41 ,  35.57,  vergl.  B.  1883.  2495),  das 

ist  nach  Franke  (J.  pr.  |2]  36.  31,  451)  das  Mangansalz  der  Mangan- 

II       nj    VI 

chlorwasserstoiFsäure     -  Mn.MnCl,.   oder  Mn<Cpi!>MnCli.     Durch   viel 

Ae.    wird    diese    Verbindung   in    MnClj    und   MnC^lg   zerlegt,    was    sich 
äusserlich  durch  den  Farbenumschlag  in  Blau  zu  erkennen  gibt  (Franke). 
Kanganchlorwasserstoffsänre  H^MnCl^-,  scheidet  sich  aus  der  letzt- 
erwähnten blauen  ätherischen  Lsg.  beim  Einleiten  von  trockenem  HCl 

in  grünen  öligen  Tropfen  aus  (Franke  1.  c). 

ijpi     II 

H^MnOCl^  (?)  oder  g^pMnOClj,  soll  nach  Franke  (1.  c.)  in  der 

rothen  Lsg.  enthalten  sein,  welche  auf  Zusatz  von  schwachem  Alk.  zu 
einer  Lsg.  von  MnCl4  entsteht. 

Muganheptachlorid  MnCl^  will  Dumas  (Berzelius,  J.  7.  112:  8. 
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177)  durch  Einwirkung  von  konz.  HgSO^  und  NaCl  auf  KMnO^  als 
grünes  Gas,  bei  0**  als  grünbraune  Flüss.  erhalten  haben,  die  sich  mit 
BgO  zu  HMnO^,  MnOg.HgO  und  Cl  zersetzt.  Aschoffs  Analysen (J. 
pr.  81.  20)  stimmen  zur  Formel  MnO^Cl.  Trotzdem  bleibt  es  zweifel- 
haft, ob  hier  Uebermanganacichlorid  oder  ein  Gemenge  eines  leicht- 
flüchtigen Manganchlorids  mit  einem  oder  mehreren  der  flüchtigen 
Manganoxyde  vorliegt. 

MnCU . SMnjOy.  Von  Pean  de  St.  Gilles  (C.  r.  55.  329;  J. 
1862.  155)  als  schwarzes  Pulver  erhalten  beim  Extrahiren  eines  bei 
250^  geschmolzenen  Gemenges  von  MnCl^  und  NaNOj  mit  HgO. 
Während  des  Schmelzens  treten  rothe  Dämpfe  auf. 

Manganoehlorat  Mn(C10.J2  (?).  Nur  in  Lsg.  bekannt,  erhalten 
aus  Ba(C10.^)2  und  MüSO^.  Die  farblose  Lsg.  scheidet  während  des 
Einengens  bei  einer  gewissen  Konzentration  Cl,  0  und  MnOg.H^O 
aus  (Wächter,  J.  pr.  30.  321). 

Manganoperehlorat.  Aus  Ba(C10j2  und  MnSO^  (Serulles,  A.  eh. 
46.  305).  lange  zerfliessliche  Nadeln,  auch  in  abs.  Alk.  lösl. 


Mangan  und  Brom. 

Manganbromür. 

Manganobromid,    Einfach-Brommangan. 
MnBr,;  MG.  2U,32,   100  Thle.  enthalten  74,43  Br,  25,58  Mn. 

Wurde  analog,  dem  MnCl^  dargestellt.  Sehr  zerfliesslich  (Ber- 
themot,  A.  eh.  44.  392),  gibt  an  Luft  geglüht  Mn^O^  und  Brom. 

MnBrg  +  4HjjO,  entsteht  aus  Mn,  Br  und  HgO  neben  MnOj,.HjO 
(Baiard,  J.  pr.  4.  178)  oder  aus  MuCO^  und  wässeriger  HBr  (Löwig) 
und  Abdampfen  der  Lsg.  in  gelinder  Wärme.  Kleine  Nadeln  (Berthe- 
mot),  monokline  Tafeln,  isomorph  mit  MnCIg^- 4 HgO,  lebhafter  geförbt 
und  zerfliesslicher  als  dieses  (Marignac,  Arch.  ph.  nat.  36.  207),  von 
stechendem  Geschmacke.  Schmilzt  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser, 
und  verlieii  es  leicht.  Die  Reaktion  (Mn,  Br^.  aq)  ergibt  106120  cal. 
(Thomsen,  Thermoch.  Unters.  III.  271). 

2MnBr2.MgBr2  +  12H20  (Saunders). 

Mercurimanganobromid,  hellrothe  zerfliessliche  Säulen  (v.  Bons- 
dorff),  analog  dem  korrespondirenden  Chloride  zusammengesetzt. 

Mangantetrabromid  MnBr^  (?)  in  ätherischer  grüner,  leicht  zer- 
sotzliclior  Lsg.  will  Niki  es  (1.  c.)  in  analoger  Weise  wie  die  ent- 
sprechende Cl-Vorbindung  erhalten  haben.  Muj^O.^,  Mn^O^  und  MnO^ 
liefern  nach  Niki  es  mit  rauchender  HBr  Lsgn. ,  die  wenig  Ae.  grün 
färben.  Die  grünen  Ae.-Lsgn.  werden  auf  Zusatz  von  viel  trockenem 
Ae.  violett.     Die  grüne  Lsg.  löst  Au  (Niki es). 

Mang^nobromat  ist  auch  in  Lsg.  nicht  haltbar.  MnCOj,  in  wässe- 
riger HBrOy  gelöst,  scheidet  bald  Br  und  sämmthches  Mn  als  MnOj.HgO 
ab  (Kamm  eis  her  g,  P.  A.  55.  t)0). 
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Mangan  nnd  Jod. 

Mangaüjodür. 

Man gano Jodid,   Einfach-Jodmangan. 

MnJ^;  MG.  307,88,  100  Thle.  enthalten  82,20  J,  17,80  Mn. 

Aus  MnCOg  und  wässeriger  HJ,  nach  dem  Abdampfen  als  rosenrothe, 
blätterige,  zerfliessliche,  an  der  Luft  sich  bräunende  Krystallmasse  hinter- 
bleibend (Marignac),  von  adstringirendem  Geschmacke,  bei Luftabschluss 
ohne  Zersetzung  schmelzbar.  Stösst,  an  der  Luft  geglüht,  J-Dampf  aus 
und  hinterlässt  Mn.O^.  Die  farblose  Lsg.  scheidet  an  der  Luft  eine 
kleine  Menge  brauner  Flocken  aus  (Lassaigne).  Die  Reaktion  (Mn, 
Jj,  aq)    ergibt  75700  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  271). 

^^2'^tj  C^)»  vielleicht  in  der  dunkel  gelbrothen  Lsg.  enthalten,  die 
nach  Lassaigne  aus  MnOg  und  wässeriger  HJ  in  der  Kälte  entsteht 
und  sich  in  der  Wärme  zu  MnJ^  und  J  zersetzt.  Uebergiesst  man  Mn^O^, 
imd  MnOo  mit  Ae  und  leitet  in  der  Kälte  HJ  ein,  so  entstehen  ähnliche 
leicht  zersetzliche  Lsgn.,  wie  unter  denselben  Umständen  aus  diesen 
Oxyden  mit  HCl  u.  HBr  (Nikles). 

Manganjodat  Mn(JO.j)o  1.  Durch  Fällimg  von  NaJOg  mit  Mangan- 
acetat  (Rammeisberg,  P.  A.  44.  558).  —  2.  Durch  Versetzen  von 
Mn(N03)2  in  stark  salpetersaurer  Lsg.  mit  Alkalijodat  und  Verdunsten- 
lassen bei  60  bis  70"  (Ditte,  Rech,  sur  Toxide  iodique,  Paris  1870.  72) 
erhalten.  Nach  1.  gewonnen  blassrothes  Krystallpulver,  nach  2.  kleine, 
glänzende,  rothe  Kryst. ,  lösl.  in  200  Thln.  HgO  (Rammeisberg), 
unlösl.  in  H^O  und  HNO.,  auch  beim  Kochen  (Ditte).  Gibt  beim  Glühen 
MiijjO^,  frei  von  J.  Kann  auch  durch  Auflösen  von  MnCOg  in  wässe- 
riger HJO3  erhalten  werden. 

Manganoperjodat  nicht  darstellbar  (Rammeisberg,  P.  A.  134. 
528;  J.  1868.  169). 


Mangan  und  Finor. 

Manganfluorür. 

Manganofluorid,  Einfach -Fluormangan. 

MnFl,;   MG.  02,92;   100  Thle.  enthalten  41,02  Fl,  58,98  Mn. 

Scheidet  sich  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  MnCO..  in  über- 
schüssiger HFl  als  amethystfarbiges,  kryst.  Pulver  (Berzelius),  bei 
passender  Konzentration  auch  ohne  Abdampfen  (Brunner,  P.  A.  101. 
264;  1857.  201)  aus.  Hinterbleibt  beim  Extrahiren  einer  Schmelze 
von  MnCl^  und  NaFl  mit  H2O  in  Form  röthlicher  Nüdelchen  (Rüder, 
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Fluorverbindungen,  Göttingen  1863.  19).  Lösl.  in  wässeriger  HFl,  beim 
Glühen  beständig. 

MnFl^.SiiFl^  +  ÖHgO  (Marignac,  A.  Min.  [5]  15.  221).  Blassrothe, 
glänzende,  hexagonale  Prismen. 

ManganflnorürflnoridMn^Flg+lOHjO  oder  MnFL.MnjFlg  +  IOHjO. 
Entsteht  zuweilen  bei  der  Darstellung  von  MnFl^  (Nikles,  C.  r.  67. 
448;  J.  1868.  229)  aus  MnOg  und  wässeriger  HFl  in  Form  brauner 
Kryst.,  namentlich  beim  Erwärmen.  In  HgO  braun  lösl.,  durch  viel 
HjO  zu  einem  braunen  Niederschlage  zersetzbar.  Löst  Ag  unter  Bil- 
dung von  AgFl  und  MnFl,,  liefert  mit  Alkalikarbonaten  MnO, .  H^O,  mit 
KFl  einen  rosenrothen  Niederschlag. 

Hangansesqniflnorid  Mn^Fl^.  Dunkelbraune,  rubinroth  durchsichtige 
Säulen,  von  Berzelius  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  Mn^O,  in 
überschüssiger  wässeriger  HFl  erhalten.  Zerfällt  mit  HgO  zu  basischem 
und  saurem  Salze.  NH3  gibt  Mn^Og.H^O.  Christensen  findet  (J. 
pr.  [2]  36.  81)  das  Salz  nach  Mn ^Flg -|"  6  H3O  zusammengesetzt.  Nach 
Zusatz  der  entprechenden  Metallfluoride  zur  Lsg.  des  Mn^Fl^,  eventuell 
Eindampfen  entstehen  nach  Christensen  (J.  pr.  [2]  35.  57,  161)  nach- 
folgende Doppelsalze. 

Mn2Flg.4KFl-|-4H20,  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  Na- 
und  NH^-Salz; 

Mn2F1^.4NaFl,  rechtwinkelige  Tafeln  mit  bisweilen  abgestumpften 
Ecken. 

Mn2Flg.4NH4Fl,  ähnlich  dem  vorhergehenden  Salze; 

Mn2Flg.2AgFl-|-8H20,  hinterbleibt  nach  Eindampfen  der  gemischten 
Lsgn.  in  fast  schwarzen,  luftbeständigen  Kryst. 

Manganheptaflnorid  MnFl^.  Von  Wohl  er  durch  Einwirkung  von 
konz.  HjjSO^  auf  ein  Gemenge  von  KMnO^  (2  Thle.)  und  CaFl,  (1  Thl.) 
in  einer  Platinretorte  als  gelbes,  an  der  Luft  violett  werdendes  (Jas 
erhalten.  Greift  Glas  an,  gibt  mit  HgO  HMnO^  und  HFl,  löst  in 
wässeriger  Lsg.  Cu,  Hg,  Ag,  nicht  Au  und  Pt.  Vielleicht  liegt  auch 
hier  Uebermanganacifluorid  vor  (siehe  MnCly). 

Mangantetraflnorid ,  Mangansuperfluorid  MnFl^  (?).  Ent- 
steht nach  Nikles  (C.  r.  65.  107;  Ch.  C.  1869.  12)  aus  MnO,  und 
wässeriger  HFl,  auch  beim  Vermischen  der  grünen  ätherischen  Lsg. 
von  MnCl^  mit  konz.  wässeriger  HFl  und  ist  dann  in  der  unteren 
braunen  Flüss.  enthalten.  Konnte  aus  den  Lsgn.  nicht  isolirt  werden 
und  ist  in  diesen  nach  Nikles  als  MnFl4.2HFl,  fluormangan'ige 
Säure,  Fluormanganfluor  Wasserstoff  säure  enthalten,  ent- 
sprechend dem  daraus  abscheidbaren  Salze  MF1^.2EC1.  Zersetzungen 
mit  H2O ,  HÖH ,  K2CO3 ,  KCl  u.  s.  w. ,  ähnlich  wie  die  des  MnCL. 
Entfärbt  Indigolsg.  und  wird  selbst  durch  FeSO^  entfärbt,  gibt  mit  KFl 

l[nPlj.2KFl  als  rothen  Niederschlag,  bei  100^  beständig;  ähnliche, 
aber  löslichere  Verbindungen  mit  NHjFl  und  NaFl. 

Aus  HFl  und  MnO^  entsteht  nach  Christensen  (J.  pr.  34.  35) 
nicht  MnFl^  sondern  MugFlj.,  und  das  von  Nikles  dargestellte  Doppel- 
salz ist  nicht  2KFl.MnFl„  sondern  4KFl.Mn2Fle  +  2H20. 
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Mangan  und  Schwefel. 

MangansnlfOr. 

Einfach- Schwefelmangan. 

MnS;  MG.  86,78;  100  Thle.  enthalten  36,58  S,  63,15  Mn. 

A.  Wasserfrei.  Vorkommen:  Als  Manganglanz  (Manganblende, 
Alabandin)  in  Würfeln  vom  SG.  3,95,  als  Hüttenprodukt  in  magne- 
tischen OctaSdem  (Hausmann,  J.  1855.  908). 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  1.  Man  erhitzt  beliebige 
Manganozyde  oder  MnCOj  wiederholt  mit  S,  am  besten  in  H  (Arf- 
vedson,  H.  Rose  und  Oesten,  P.  A.  HO.  120;  J.  1860.  644)  oder 
glüht  sie  in  HjS,  oder  stärker  im  Porzellanrohre  in  CSg-Dampf  (Völker, 
A.  59.  36;  Pellenberg,  P.  A.  50.  76;  v.  Hauer,  Ebelmen,  A.  eh. 
[3]  25.  92;  J.  1849.  592)  oder  glüht  Mn  im  Dampfe  von  CS^  (Gau- 
tier und  Hallopeau,  C.  r.  lOß.  806).  —  2.  Man  entwässert  gefälltes 
hydratisches  (rothes)  MnS  durch  Erhitzen  in  H2S.  Grünes  MnS  braucht 
nur  in  H  bei  105®  getrocknet  zu  werden  (Clermont  und  Guiot,  A. 
eh.  [5]  12.  116).  —  3.  Weissglühen  von  MnSO^,  mit  ca.  16  bis  17<>/o 
Eohlepulver  gemischt,  im  Eohletiegel  (Döbereiner,  Schw.  14.  208; 
Berthier,  A.  eh.  39.  252).  —  4.  Einwirkung  einer  Lsg.  von  Alkali- 
suMd  auf  die  Lsg.  eines  Manganosalzes  bei  187®  (S^narmont,  A.  eh. 
[3]  30.  140).  —  5.  Schneider  (P.  A.  151.  449)  erhielt  MnS  kryst. 
durch  Auslaugen  einer  Schmelze  von  12  Thln.  S,  1  Thl.  H^O-freiem 
MnS04  und  12  Thln.  trockenem  E2CO3  und  Trocknen  des  Rückstandes 
in  H.  Auch  amorphes  MnS  wird  in  HgS,  auf  Weissglut  gebracht, 
kiyst.  (Sidot,  C.  r.  66.  1257;  J.  1874.  196).  KünstHcher  Alabandin 
entstand  nach  Baubigny  (C.  r.  104.  1372),  als  eine  freie  Essigsäure, 
(NHJjSO^,  NH^CjjHsO,  enthaltende  Lsg.  von  MniC^Ilß^)^  mit  H^S 
gas.  5  Jahre  hermetisch  verschlossen  stehen  blieb,  oder  aus  gefälltem 
MnS  bei  100«. 

Eigenschaften.  Sidot^s  kryst.  MnS  bildet  hexagonale  gelb- 
grOne  Prismen,  sich  optisch  wie  künstlicher  Wurtzit  verhaltend  (J.  1866. 
4),  das  Schneider^sche  MnS  besteht  aus  dendritisch  angeordneten 
Nädelchen,  die  selbst  wieder  aus  regulären  Octa6dem  zusammengesetzt 
sind,  und  erscheint  äusserlich  als  lebhaft  grünes  Erystallpulver.  Sonst 
ist  es  je  nach  der  Darstellungsart  ein  heu-  oder  dunkelgrünes,  mitunter 
fast  schwarzes  Pulver;  das  aus  Manganit  gewonnene  erscheint  in  grünen 
oder  schwarzen  Pseudomorphosen  mit  dem  unveränderten  Glänze  des 
Manganits.  Das  aus  MnSO^  und  G  dargestellte  MnS  ist  dunkelstahl- 
gnxL^  schwach  metallglänzend. 

Das  durch  Entwässerung  von  gefälltem  rothen  MnS  oder  durch 
Olflhen  von  Mn-Oxyden  in  H^S  gewonnene  Produkt  bräunt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  T.  an  der  Luft,  das  anderweitig  dargestellte  ist  in 
der  Kfdte  weniger  oxydabel.     MnS  liefert  an  der  Luft  geglüht  Mn^O^. 
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Leicht  oxydables  MnS  liefert  mit  Cl  in  der  Hitze  rasch  MnCl^  und 
S2CI2,  anderes  wird  von  Cl  nur  wenig  verändert.  In  HgO-Dampf  ge- 
glüht, entsteht  MujO^  neben  H  und  H^S  (Regnault,  A.  eh.  62.  381) 
3 MnS  +  4H2O  =  Mn.O^  +  SEß  +  H,;  liefert  beim  Schmelzen  mit 
PbO  :  Pb,  MnO  und  SO^  (Berthier,  A.  eh.  39.  252).  In  verd.  Säuren 
löst  es  sich  leicht  unter  H^S-Entwickelung. 

B,  Ilydrat/sch.  a)RothesSulfür.  MnS .  HoO  (annähernd  vakuum- 
trocken). Bildung.  1.  Durch  Wechselwirkung  von  Mangansalzlsgn.  mit 
Lsgn.  von  Alkalisulfiden  und  Alkalihydrosulfiden.  Na^S,  NaSH,  KgS,  ESH 
bilden  ausschliesslich  rothes,  Schwefelanimonium  unter  gewissen  Um- 
ständen das  nachfolgende  grüne,  hydratische  MnS.  Aus  sehr  verd.  Lsgn. 
wird  MnS  nicht  roth,  äbndem  im  ersten  Augenblicke  weiss  gefallt  • 
(Wackenroder).  Ueber  die  Vollständigkeit  der  Umsetzung  von 
MnSO,  mit  Na^S  oder  NaSH  siehe  Joulin  (A.  eh.  [4]  30.  275),  mjt 
Schwefelammonium  Fresenius  (J.  pr.  82.  265),  Terreil  (C.  r.  45. 
052),  C lassen  (Fr.  8.  370).  Farbloses  oder  gelbes  Schwefelammonium 
allein  fällt  das  Sulfid  unvollständig,  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen, 
namentlich  NH^Cl,  verzögert  die  Fällung,  macht  sie  aber  vollständig, 
freies  NH.,  beeinträchtigt  oder  verhindert  sie  je  nach  seiner  Menge. 
Das  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  fallende  MnS  ist  schmutzig- 
weiss,  das  bei  Anwesenheit  von  NH3  fallende  gelb.  HgS  fällt  aus  Lsg. 
von  MnlCjjH^Ojj)^  wenig,  aber  auffallender  Weise  fast  mennigrothes 
MnS,  besonders  im  Lichte  (Völker,  A.  59.  35).  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure  verhindern  die  Bildung  von  MnS  je  nach  der  Natur  der 
Säure  und  des  fällenden  Sulfids  mehr  oder  weniger  vollständig  (Spill er, 
Chem.  Soc.  Qu.  J.  10.  110;  How,  Ch.  N.  19.  137;  Fresenius,  Qual. 
Anal.  13.  Aufl.  139).  Darstellung  siehe  auch  Bayer  (J.  pr.  [2]  5. 
443).  Bildungswärme  aus  (Mn,  S,  xH^O)  46400  cal.,  aus  [Mn(OH)sj 
.HgS,  aql  10,700  cal.  (Thomsen,  Thermoch.  Unters.  3.  271). 

Eigenschaften.  Im  feuchten  Zustande  leicht  zu  S,  MujO^  und 
wenig  MnSO^  oxydirbar,  in  vakuumtrockenem  Zustande  und  gepresst 
pyrophorisch  (Clermont  und  Guiot,  C.  r.  85.  73;  vergl.  Hofmann, 
J.  1866.  857),  mit  Ammoniumsalzlsgn.  gekocht,  widerstandsfähiger. 
Verändert  sich,  bei  Luftabschluss  auf  300"  erh.,  nicht  (Clermont  und 
Guiot)  und  hinterlässt  beim  Glühen  in  NHg,  COg  oder  für  sich  in 
einer  lletorte  H^O-freies  grünes  Sulfid  (Clermont  und  Guiot,  A. 
ch.  [5]  12.,  Berzelius).  Wird  zersetzt:  wenig  durch  kochendes  HjO 
(Clermontr  und  Guiot,  C.  r.  85.  404),  leicht  durch  verd.  Säuren, 
selbst  Essigsäure,  auch  durch  heisse  Borsäurelsg.  (Tissier,  C.  r.  45. 
411),  merklich  schon  in  der  Kälte  durch  feuchtes  COg,  durch  letzteres 
unter  heissem  H^O  rasch  (Wagner,  J.  1870.  332).  Setzt  sich  mit 
NH^Cl,  (NH^)oS04  und  organischen  Ammoniumsalzen  um,  z.  B.  nach 
MnS  +  4NH,C1  -  -  MnCl2.2  NH.Cl  +  2NH3  +  H^S,  in  der  Kälte  wenig, 
in  der  Hitze,  und  wenn  die  Reaktionsgase  entweichen  können,  voll- 
ständig, in  geschlossenen  Gefässen  unvollständig  unter  Herstellung  eines 
Gleichgewichtszustandes  (Clermont  und  Guiot  1.  c,  bezüglich  (NHJgSO^ 
auch  Muck,  Fr.  [2]  5.580).  Ueber  Löslichkeit  in  Schwefelammonium 
siehe  Wackenroder.  Einwirkung  von  SOg  siehe  Berthier,  Gmelin 
(Gmelin-Kraut,    1881.   IL   2.   480);   Guerout  (J.   1872.    176);    Ein- 
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Wirkung  von  KOH  Muck,  Wackenroder,  Clermont  und  Guiot, 
von  Natriumamalgani  Clermont  und  Guiot,  von  NHj  Muck  (Fr. 
[2]  6.  «5.  B.  4.  440),  von  Salzen  der  Schwermetalle  Anthon  (J.  pr. 
10.  353).  Während  die  vakuumtrockene  Substanz  annähernd  der  Formel 
MnS.H^O  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  scheint  die  bei  105^  in 
H  getrocknete  Verbindung  nach  2MnS.H20  zusammengesetzt  zu  sein 
(Clermont  und  Guiot). 

b)  Grünes  Sulftir,  vakuumtrocken  annähernd  3MnS.2H20. 
Bildung.  Entsteht  aus  dem  rothen  Sulfid  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Schwefelammonium  in  der  Hitze  (Fresenius,  J.  pr.  82.  208), 
namentlich  wenn  festes  MnCL  oder  MnCoOj  mit  dem  Keagens  zu- 
sammengebracht wird.  Bei  überschüssigem  Manganosalz  oder  bei  An- 
wendung von  Sulfiden  oder  Hydrosulfiden  des  K  oder  Na,  ebenso  aus 
MnCOg  bildet  es  sich  nicht,  sondern  bleibt  das  rothe  Sulfid  bestehen 
(Muck).  Nach  Clermont  und  Guiot  liefert  MnCO.,  mit  überschüssigem 
(NH4)2S  beim  Kochen,  vollständig  bei  mehrstündigem  Erhitzen  unter 
Druck,  grünes  Sulfür.  Die  Gegenwart  von  Alkali-  oder  Ammonium- 
ozalat  scheint  der  Bildung  des  grünen  Sulfids  förderlich  (Muck,  Cler- 
mont und  Guiot,  Classen,  Fr.  16.  319).  Nach  Meineke  (Z.  f.  ang. 
Ch.  1.  3)  entsteht  es  leicht,  wenn  man  ein  Manganosalz  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  NH3  mit  (NH4)jjS  in  der  Kochhitze  fällt  und  einige 
Minuten  weiterkocht.  Der  von  Geuther  (J.  1865.  22ö)  beobachtete  der 
Umwandlung  günstige  Einfluss  der  niedrigen  T.  scheint  nach  Muck, 
Clermont  und  Guiot  nicht  zu  bestehen.  Bezüglich  der  Substanzen, 
welche  die  Umwandlung  fördern,  siehe  des  Näheren  bei  Muck,  Cler- 
mont und  Guiot.  Ueber  technische  Darstellung  siehe  Clermont 
(Bl.  [3]  5.  449). 

Eigenschaften.  Grüne,  mikroskopische,  vier-  oder  achtseitige 
Täfelchen,  enthält  vakuumtrocken  eine  der  Formel  3MnS.2H20  an- 
nähernd entsprechende  Menge  H^O,  die  es  bei  105®  abgibt;  immer- 
hin leicht,  wenn  auch  nicht  in  dem  Maasse  wie  das  rothe  Sulfid,  oxy- 
dabel;  bleibt  unverändert  beim  Gefrieren  der  Flüss.,  in  der  es  suspendirt 
ist,  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  NH^  oder  Hj,S;  in  Ammoniumsalzen 
schwieriger  lösl.  als  rothes  MnS,  ebenso  in  Essigsäure,  gegen  Natrium- 
amalgam unveränderlich  (Muck,  Clermont  und  Guiot).  Die  Meinung 
Muck's,  die  grüne  Verbindung  sei  Manganoxysulfür,  wurde  von  Cler- 
mont und  Guiot  widerlegt.  Verwendung  als  Farbstoff  ((/lermont 
und  Guiot,  Bl.  [3]  5.  480). 

SMnS.KjS  entsteht  nach  Völker  bei  anfangs  gelindem  Erhitzen 
und  späterem  Glühen  unter  Luftabschluss  einer  Mischung  von  1  Thl. 
MnSO^,  0,3  Thln.  Kienruss,  3  Thln.  S  und  3  Thln.  K,CO,,  und  bleibt 
nach  Auslaugen  der  Schmelze  in  dunkelrothen,  gUmmerartigen  Blüttchen 
zurfick. 

SMnS.Ha^S  wurde  von  Völker  ebenso  dargestellt. 

2][nS.Ha^S  erhielt  Schneider  (J.  pr.  [2]  9.  209;  10.  55)  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  kryst.  MnSO^  mit  ()  Thln.  S  und  6  Thln. 
Na.CO;j  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  luftfreiem  HgO  in  fleisch- 
fiurbigen  glänzenden,  leicht  oxydablen  Kryställchen.  Die  analoge  K- 
Verbindung  konnte  nicht  erhalten  werden. 
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MnaS^  wurde,  verunreinigt  mit  Fe^Sj,  und  CaS,  beim  Weissglühen 
von  Rhodanit,  MnSiO^,  im  Dampfe  von  CSg  erhalten.  Es  ist  halb- 
metallisch, zersetzt  HjO  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Siedhitze  lebhaft 
unter  Bildung  von  H2S  und  eines  Hydroxydes.  Schwache  Säuren  zer- 
setzen das  Sulfid  schon  in  der  Kälte,  die  so  entstandenen  Lsgn.  geben 
mit  Schwefelalkali  einen  schwarzgrünen  Niederschlag  (Gautier  und 
Hallopeau,   C.  r.  108.  806). 

Mangandisulfid  MnS^,  kommt  als  Hauerit  in  regulären  OctaSdem 
mit  SG.  3,463  vor;  entsteht  als  amorphes,  ziegelrothes  Pulver  beim 
Erhitzen  von  MnS04  mit  Kaliumpolysulfid  im  zugeschmolzenen  Rohre 
auf  160  bis  170»  (Sönarmont,  J.  pr.  51.  385). 

Manganoxysulfar  Mn^OS,  hellgrünes  Pulver,  durch  Glühen  von 
MnSO^  in  H  (Arfvedson)  oder  CO  (Stammer,  P.  A.  82.  136;  J.  1851. 
808)  erhalten,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Lufk  zu  MnaO^,  löst 
sich  in  Säuren  unter  Entwickelung  von  H^S. 

Manganothiosnlfat,  MnSgO^,  wenig  bekannt  und  nur  in  leicht  zer- 
setzlicher  Lsg.  Sie  entsteht  beim  Behandeln  von  in  H^O  suspendirtem, 
rothem,  gefälltem  MnS  mit  SOg  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  305)  oder 
aus  den  Lsgn.  von  BaSgOg  und  MnSO^.  Zersetzt  sich  an  der  Lufl 
beim  Verdunsten  vollständig  zu  S  und  MnSO^. 

NatriummanganothiosnLTat,  2Na2S20,^.MnS203-|- löH^O,  fallt  aus 
den  konz.  Lsgn.  der  beiden  Salze  durch  Alk.  und  Ae.  in  kleinen  stahl- 
blauen KrystaUen,  an  der  Luft  sich  leicht  unter  Bildung  von  MnS  zer- 
setzend (Jochum,  Ch.  C.  1885.  642). 

Manganosnlfit  MnSOj-f  aq«  entsteht  durch  Einleiten  von  SO,  in 
HjjO.  welches  MnCOj,  suspendirt  enthält,  und  Kochen  bis  zur  Ausscheidung 
des  Salzes  (John,  Bert  hier,  A.  ch.  [2]  7.  78)  oder  Stehenlassen  der 
gekochten  Lsg.  in  geschlossenen  Gemsen,  bis  das  Salz  sich  ausscheidet 
(Muspratt,  A.  50.  280).  Rammeisberg  (P.  A.  67.  245)  erhält  es 
durch  Vermischen  der  Lsgn.  von  Mn(C^H.,02)2  und  Na2S0jt  als  röth- 
lichweisses,  krystallinisch-kömiges  Pulver.  Wlösl.  in  HjO,  llösl.  in 
wässeriger  SO^,  unlösl.  in  Alk.  und  in  Ae.,  durch  Säuren  leicht  zersetz- 
lich,  luftbeständig.  Enthält  2  (John,  Berthier,  Muspratt)  oder 
T)  Mol.  HgO  (Rammeisberg),  nach  Gorgeu  (C.  r.  96.  341)  3HjO, 
wenn  bei  gewöhnlicher  T.  aus  überschüssiger  HgSO.,  kryst.  Dann  bildet 
es  schiefrhombische  Prismen.  Bei  100"  kryst.,  enthält  es  1  Mol.  H^O. 
Löst  sich  in  lOOOü  Tlün.  kaltem,  5000  Thhi.  heissem  Rfi  (Gorgeu). 

E2S03.MnS03,  kryst.  in  hexagonalen  Tafeln  beim  Verdunsten  einer 
Lsg.  von  MnSO,  in  KESO^^-Lsg.  neben  NaOH  (Gorgeu,  C.  r.  96.  376). 

K2S03.2MnS0.p  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  der  vorher- 
gehenden Verbindung  aus  (Gorgeu  1.  c). 

NaoSO.. .  MnSOs  -{- H2O  entsteht  beim  Eingiessen  einer  20  "/o  igen  Lsg. 
von  MnClg  in  eine  kalt  ges.,  auf  80"  erwärmte  Lsg.  von  NagSOj,  die 
etwas  NaHSO.j  enthält,  in  monoklinen  Prismen. 

NaoSO^.^MnSO.^  entsteht,  wenn  die  ges.  Lsg.  von  NagSO^  zuvor  mit 
ihrem  halben  Vol.  H^O  versetzt  wurde.  Die  Kryst.  müssen  möglichst 
rasch  —  noch  warm  —  der  Einwirkung  der  Mutterlauge  entzogen  werden. 

(NHj2S0.(.MnS0.p  perlmutterglänzende  hexagonale  Tafeln,  darzu- 
stellen wie  das  analoge  K-Salz,  oder  durch  Erhitzen  der  gemischten, 
mit  SOg  ges.  Lsgn.  der  beiden  Salze  auf  dem  Wasserbade  (Berglund, 
Bl.  [2]"  21.  213). 
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Manganodithionat  MiijSsO^-f^H^O,  rosafarbige,  trikline  Kryst. 
(Marignac)  vom  SG.  1,757  (Topsoß),  entsteht  durch  Einleiten  von 
SO2  in  HgO,  welches  Braunstein  suspendirt  enthält  (Gay-Lussac  und 
Welter,  Berzelius,  Delffs,  Z.  1860.  81)  und  Trennung  vom  gleich- 
zeitig entstandenen  MnS04  durch  Kryst.  oder  durch  Zusatz  von  dem 
Sulfate  äquivalenten  Mengen  Ba(0H)2.  Auch  durch  doppelte  Umsetzung 
zwischen  BaS^Og  und  MnS04.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lsg.  ent- 
steht MnSgOg -f- SH^O,  rhombisch  (Kraut,  A.  118.  98).  Bildungswärme 
(Mn,08,2S02,6H20)  188600  cal.,  Lösungswärme  —1930  cal.  (Thom- 
«en,  Thermoch.  Unters.  271).  Der  Reaktion  (Mn(0HD2,  HoS^Oß,  aq) 
entspricht  die  Wärmetönung  22780  cal. 

Manganosulfat  MnSO^;  MG.  150,62;  enthält  U,0-frei  in  100  Thhi. 
42,38  0,  21,23  S,  36,38  Mn. 

Darstellung.  1.  Mit  HNO^  gereinigter  Braunstein  wird  mit 
gleichem  Gewichte  konz.  H2SO4  erh.  und  nach  beendigter  Einwirkung  noch 
1  Stunde  geglüht,  um  gebildetes  Ferrisulfat  und  Kupfervitriol  in  unlösl. 
basisches  Salz  bezw.  Oxyd  überzuführen.  Die  aus  dem  Glührückstande 
bereitete  wässerige  Lsg.  enthält  nach  dem  Filtriren  annähernd  reines 
MnSO^.  Zur  Entfernung  von  etwa  noch  vorhandenem  Fe,  Co  und  Cu 
wird  MnCOg  eingetragen  und  in  die  kochende  Flüss.  HgS  eingeleitet. 
So  fallen  Fe^lOH)«,  CoS,  CuS  heraus  (Muck,  Z.  1869.  626;  J.  1869. 
895).  —  2.  Brunner  (P.  A.  101.  264;  J.  1857.  201)  stellt  durch 
Glühen  von  1  Thl.  Braunstein,  4  Thhi.  S  und  1  Thl.  Holzkohle  MnS 
dar,  das  durch  verd.  HgSO^  in  noch  unreines  MnSO^  übergefiihrt  wird; 
hierauf  Oxydation  mit  HNO3,  Trockendampfen,  schwaches  Glühen,  Aus- 
laugen, mehrtägiges  Stehenlassen  mit  CaCO^,  Filtr.,  Trennung  des 
MnSO^  von  CaSO^  durch  Kryst.  —  3.  1  Thl.  Braunstein  wird  nach 
Fischer  mit  4,  nach  Kl  au  er  mit  5  Thln.  FeSO^  geglüht  imd  mit 
HjO  ausgelaugt  (Gmelin,  5.  Aufl.  U.  640).  —  4.  Englisches  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Fe-freiem  Salze :  Glühen  von  Braunstein  mit  0,1  Thl. 
Steinkohlenpulver  in  Leuchtgasretorten,  Lsg.  des  gebildeten  MnO  in 
verd.  H2SO4,  Trockendampfen,  Glühen,  Extrahiren  des  reinen  MnSO.^ 
(Michaelis,  1889.  IV.  500).  —  5.  Technische  Darstellung  aus  einem 
Gemenge  von  Spatheisenstein   und   Zinkblende   siehe  Ch.  C.  1887.  28. 

Das  HjO-freie  Salz  hinterbleibt  nach  dem  Erhitzen  des  HgO- 
haltigen  MnSO^  auf  280«  (Thorpe  und  Watts,  Soc.  1880.  113), 
weiss,  zerreiblich,  bitterlich,  metallisch  schmeckend.  SG.  3,282  (Thorpe 
und  Watts),  2,954  bis  2,975  bei  4«  (Schröder),  3,246  (Petters- 
son).  Bei  schwachem  Glühen  beständig,  hinterlässt  es  bei  stärkerem 
MnaO,,  mit  S  geglüht  MnS  (Violi,  B.  1877.  293),  mit  Kohle  geglüht  MnS 
und  Mn.O^.  Vergl.  auch  bei  MnS  und  Mn20S.  Bildungswärme  aus 
(Mn,  02,''S02)    178790  cal.  Lösungswärme  +13790  cal.    (Thomsen). 

MnSO^-j-HjO  kommt  als  Szmikit  mit  SG.  3,15  (Schröckinger, 
Min.  Mitth.  1877.  115;  J.  1877.  1295)  vor.  Entsteht  aus  MnS0,+5H,0 
bei  150"  (Pettersson,  Nova  Acta  R.  Soc.  Ups.  1879),  bei  194  bis 
210«  (Graham,  Phü.  Mag.  6.  420),  bei  100«  (Thorpe)  oder  scheidet 
sich  bei  raschem  Einkochen  einer  MnSO^-Lsg.  —  ob  sauer  oder  neutral 
—  als  schwach  röthlichgelbes  Pulver  aus  (Kühn  und  Ohlmann, 
Schw.  61.  239,   Graham).     SG.    2,845   (Thorpe   und  Watts),    2,893 
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(Pettersson),  3,21  (Playfair).  Bildungswärme  (Mn,  0^,  SOj,  HgO) 
=  184760  cal.,  (MnSO,,  H^O)  =  5970;  Lösungswärme  =  7820  cal. 
(Thomsen). 

MnSOj  +  ZHgO  entsteht  beim  Schmelzen  von  MnSO^-j- 731^0 
(Brandes,  P.  A.  20.  556)  oder  beim  Kochen  desselben  mit  absolutem 
Alk.  (Thorpe  und  Watts).  SG.  2,526  (Thorpe  und  Watts).  Lösungs- 
wärme 6200  cal.  (Thomsen,  J.  1878.  88). 

MnSO^  +  SHgO  entsteht  aus  MnS04  durch  Aufnahme  von  H^O 
an  der  Luft  (Brandes)  oder  aus  MnSO^-Lsg.  unterhalb  der  Eochhitze 
(Graham)  oder  neben  ]llnS04  +  4H«0  beim  Kryst.  der  Lsg.  zwischen 
20  und  30"  (Regnault,  A:  eh.  76.  200),  30  bis  40«  (Marignac). 
Bildet  weisse,  undurchsichtige  Rinden  vom  SG.  2,356  (Thorpe  und 
Watts).     Lüsungswärme  4200  cal.  (Thomsen  1.  c). 

MnSO^  +  4H^0.  Grosse,  blassrothe,  durchsichtige,  nach  Wyrou- 
boff  (Ch.  0.  1890.  I.  375)  mit  MgSO,  +  4H.0  isomorphe,  monokUne 
(Marignac,  J.  1855.  380)  Säulen,  die  an  der  Luft  langsam  verwittern 
(siehe  Mulder,  Scheik.  Verband.  III.  3,  Rotterdam  1864.  135),  gibt 
erst  bei  241 '^  das  HgO  vollständig  ab,  nichts  an  kalten  Alk.  und  Ae., 
1  Mol.  H5>ü  an  kochenden  Alk.  (Brandes,  P.  A.  20.  556).  Ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  unter  schwachem  Knistern  in  ein  weisses 
Pulver.     Lösungswärme  2240  cal.  (Thomsen,  J.  1873.  67;  1878.  88). 

MnSOj^  +  öHjjO  kryst.  aus  der  Lsg.  zwischen  7  und  20"  (Regnault, 
A.  ch.  76.  200),  15  und  20«  (Marignac,  Recherches  39),  entsteht 
aus  MiiSOj -|- 7H2O  bei  Behandlung  mit  kaltem  absolutem  Alk. 
(Brandes)  und  fällt  aus  einer  ges.  Lsg.  von  MnS04  durch  Alk.  als 
ein  bald  kryst.  Syrup  heraus  (E.  Classen,  Pharm.  Rundsch.  5.  35). 
Trikline  Nadeln  oder  Blätter  (Marignac,  Mitscherlich,  Regnault). 
Bildungswärme  (Mn,  Og,  SO^,  5HgO)  192540  cal.,  Lösungswärme  40  cal. 
(Thomsen,  thermoch.  Unters.  271). 

MnSO^  + ''HgO,  natürlich  als  Mallardit,  monoklin  (Carnot,  C.  r. 
88.  12(58),  kryst.  aus  der  Lsg.  bei  — 4  bis  +6^  (Brandes,  Regnault) 
in  blasarothen,  dem  FeSO^  ähnlichen,  bei  19"  schmelzenden  und  sich 
dabei  in  MnSO^  ~\-  H2O  umwandelnden  Kryst.  Verwittert  bei  12,5 
bis  15®  unter  Verlust  von  18,6  "/o  HgO  zu  einer  undurchsichtigen  Masse, 
Gibt  an  kalten  absoluten  Alk.  2,  an  kochenden  4  Mol.  HgO  ab  (Brandes). 

100  Thle.  lösen  bei  Anwendung  von  MnSOt  +  4H30: 

bei  T.«    .     .      0  5         10        20        25        30        35        40      45 

Thle.  MnSO,    55,4     58,2     63,8     66,3     68,5     70,4     71,9     73,1     74 

bei  T."     .     .      50        54      63,5      64        85        90        95       100 
Thle.  MnSO.,     74,8     75,3     61,3     61,5     61,3     60,3     57,9     52,9 

Demnach  ist  ein  Maximum  der  Löslichkeit  bei  54®  vorhanden. 
Beim  Kochpunkte  der  ges.  Lsg.  d.  i.  102  bis  102,9®  sind  in  je  lOOThln. 
H2O  47,1  bis  47,7  Thle.  MnSO,  gelöst  (Mulder,  Scheik.  Vorhand. 
III.  3.  Rotterdam  1864.  135).  Brandes  fand  zur  Lsg.  von  1  Tbl. 
MnSO,  erforderlich: 

bei  T.®     .      6,25        10     18,75    37,5       75        IUI 
Thle.  HgO     0,883     0,79     0,82     0,67     0,69     1,079 

1  Tbl.  des  H20-freien  Salzes  löst  sich  bei  6,25®  in  1,78  Thln. 
HjO   zu    einer  syrupösen   Lsg.     Die   ges.    Lsg.   scheidet   während   des 
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Kochens,  bei  102,1^,  Krusten  ab,  die  sich  in  der  Killte  wieder  lösen 
(Brandes).  MnSO^  ist  unlösl.  in  absolutem  und  lösl.  in  500  Thln. 
55^/oigem  Alk.  (Brandes,  vergl.  Schiff,  A.  118.  365).  Bezüglich 
iiöslichkeit  des  MnSO^  vergl.  auch  v.  Hauer  (J.  1868.  36),  bezüg- 
lich SG.  der  Lsgn.  Gerlach  (J.  1866.  129),  Favre  und  Silbermann 
(J.  1874.  93);  Diffusion  der  Lsgn.  Marignac  (J.  1874.  40);  Gefrier- 
punktsdepression Rüdorff  (J.  1871.  35),  thermoelektrische  Daten  Gore 
(J.  1878.  135),  Elektrolyse  von  Mangansulfat] sgn.  Berthelot  (C.  r.  93. 
757).  Spez.  Wärme  der  Lsgn.  Pagliani  (P.  A.  Beibl.  6.  16),  Disso- 
ciationsspannung  Müller-Erzbach  (P.  A.  |2]  26.  409),  Elektromagne- 
tisches Drehungsvermögen  Quincke  (P.  A.  [2]  24.  606),  Fluorescenz 
Lecoq  de  Boisbaudran  {C,  r.  105.  45,  206). 

Manganosulfat  kryst.  mit  den  Sulfaten  der  Metalle  der  Magnesium- 
gruppe (Mg,  Zn,  Fe,  Cu)  in  wechselnden  Verhältnissen,  in  verschiedenen 
Krystallformen,  mit  verschiedenem  H^O-Gehalte  zusammen.  Siehe  hier- 
über Rammeisberg   (P.  A.  91.    321)   und  Vohl   (A.   94.    73).     Mit 

den  Alkalisulfaten   bildet  es  Doppelsalze  vom  Typus  MnSOj.M.SO^ -j- 

4HgO  und  MnS04.M2S04+ ^HgO.  Sie  entstehen  beim  Kryst.  der 
gemischten  Lsgn.  (siehe  weiter  unten  und  Mitscherlich,  auch  Mari- 
gnac, J.  1856.  381).  Ueber  doppeltgepaarte,  Mn  enthaltende  Doppel- 
sulfate der  Metalle  der  Magnesium-  und  Alkaligruppe  siehe  Vohl  (A.  94. 
57)  und  weiter  unten. 

Saures  Manganosulfat,  Mn(HSOjj,,  kryst.  nach  Schulz-Sellac 
(Dissert.  Berlin  1868)  aus  der  Lsg.  des  MnSO.^  in  kochender  konz. 
HjSO^  bei  beginnender  Abkühlung  in  asbestartigen,  unschmelzbaren 
Prismen.  Bei  Anwendung  von  HgSO.^  vom  SG.  1,6  kryst.  Mn(HS04)g 
+  HyO  in  dünnen ,  perlmutterglänzenden  Blättern  und  beim  Erkalten 
der  Mutterlauge  des  H^O-haltigen  Salzes  unter  100" 

TJebersaures  Manganosulfat  Mn(HSO  ^)^  -j-  2 HoSO.,  in  kleinen  Krystall- 
blättem. 

Basisches  Manganosulfat  3Mn0.2S0...3H,0  (vielleicht  HO— Mn— 
SO4 — Mn — SO4 — Mn — OH  -\  2H2O),  rhombisch,  entsteht  beim  Eingiessen 
von  3-  bis  5"/oiger  Alkalilauge  in  einen  grossen  Ueberschuss  einer  Lsg. 
von  MnSO^  und  fortgesetztes  Kochen  bis  zur  Umwandlung  des  volu- 
minösen weissen  Niederschlages  in  ein  rosenrothes  Krystallpulver. 
Vereinigt  sich  mit  Alkalisulfaten  zu  Doppelsalzen:  3Mn0.2S0^.KoS0j 
+  8H2O,  3Mn0.2SO,.(NHj)2SO^H-3H.O,  3Mn0.2S0,.ISra.S0i  +  SH^O 
(Gorgeu,  C.  r.  94.  1425). 

Manganosulfatammoniak  MnSO^NH^  siehe  bei  Mangan  und  Stickstoff. 

K2S04.MnS04-f  2H2O,  trikline,  blassrothe,  glänzende,  luftbeständigo 
Eryställchen,  aus  den  gemischten  Lsgn.  der  beiden  Salze  bei  40^  sich 
ausscheidend  (Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  15).  Lösungswämie  — 2914  cal. 
(Thomsen,  J.  1878.  88).  Bei  0**  oder  gewöhnlicher  T.  scheidet  sich 
K2S04.MnS04-|-4H20  in  blassrothen,  monoklinen,  rechtwinkeligen  Tafeln 
vom  SG.  2,13  aus.  Bildungswärme  aus  (KgMnSO^,  4H2O)  12820  cal.; 
Lösungswärme  — 6430  cal.  (Thomsen).  SG.  des  in  der  Hitze  entwässer- 
ten, aber  nichtgeschmolzenen  Salzes  2,954,  des  geschmolzen  gewesenen 
3,031  (Schröder).  Bildungswärme  von  K2Mn(S0J^  aus  (MnSO^,  K2SO4) 
990  cal.;  Lösungswärme    i- 6380  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
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3.  271).  Das  von  Mitscherlich  beschriebene  Salz  KgSO^.MnSO^-j- 
GHjO  ist  nach  Marignac  nicht  erhältlich.  Im  Uebrigen  vergl.  Mulder 
(Scheik.  Verhandl.  1864.  181);  S^narmont  (A.  eh.  [3]  33.  391); 
Thomson  (J.  pr.  [2]  18.  1);  Pierre  (A.  eh.  [3]  16.  239). 

Ha^SO^.MnSO^-f  2H2O,  wahrscheinlich  trikUn  (Marignac  I.e.), 
blassgelbe,  schiefe,  rhombische  Säulen  (Geiger,  Mag.  Pharm.  11.  27)  und 
HagS04.]!l[nS0^-(-4H20,  hellrothe,  monokline  Tafeln,  wurden  wie  die 
analogen  K-Doppelsulfate  erhalten  (Marignac,  Geiger). 

(NH4)2S04.][nS04  ~j- 6H2O,  aus  der  gemischten  Lsg.  der  Kompo- 
nenten bei  gewöhnlicher  T.  ausgeschieden,  blassrosenrothe,  monokline 
Kryst. ,  isomorph  mit  der  analogen  Mg-,  und  Zn- Verbindung  (John, 
Vogel,  J- pr.  1.  195;  Mitscherlich,  Murmann  und  Rotter,  A.  W. 
34.   148;  Rammeisberg,  Handb.  240). 

llLgS0^,21linBO^-\-15'H^O,  natürlich  als  Fauserit  yorkonmiend. 
SG.  1,888,  orthorhombisch  (Mollner,  Berg-  u.  Hüttenm.  Z.  24.  301). 

2K2SO4 .ZnSO^.lInSO^  +  12H,0  (Vohl). 

2[(»H,)2S0j.ZnSO^.MnSO4  ^-  li^H^O  (Vohl). 

l[gSO^.MnSO^  +  21H20  (Vohl,  A.  99.  124),  bildet  mit  K^SO^  und 
(NHj)2S04  Tripeldoppelsalze  mit  18  Mol.  H^O. 

5CaS0^.2][nS0,  +  SSH^O,  2CnS0^.3MnS04  +  26Kfi  (Schäuff ele, 
J.  1852.  340;  vergl.  auch  Rammeisberg.  P.A.  91.  321;  Weltzien, 
J.  1854.  15;  A.  91.  293). 

2ZS0,.Cu80.t.]ll[nS0^  +  12H20  (Vohl,  A.  94.  60). 

2fNH^)<2S04.CnS0^.MnS0^  +  12H,0,  rhombische  Tafeln  und  Säulen 
(Vohl). 

SZaSOj.MgSO^.CuSO^.MnSO^  +  lSHjO  (Vohl). 

(NH^),S0^.]!l[g80^.ChiS04.]||[nS04  +  18H^0  (Vohl). 

Mang^anomanganisnlfat,  Mn^SOJ^  +  ^HgO,  erhielt  Fr^my  (C.  r. 
82.  475,  1231;  J.  1876.  248)  beim  Zusammenbringen  einer  konz  Lsg. 
von  MuSO^  mit  überschüssiger  Lsg.  von  Manganhyperoxydsulfat  (siehe 
weiter  unten)  in  hexagonalen  Tafeln.  Löst  sich  in  schwach  verd.  HgSO^ 
rosenroth.  Zerfliesslich,  durch  Vi/^ärme,  H^O  und  organische  Substanzen 
zersetzlich. 

Manganisnlfat  Mn2(S0^)jj  entsteht,   wenn  MnO^   mit  konz.  HgSO^ 

aufs  Feinste  zum  dünnen  Brei  zerrieben  und  allmählich  auf  138^  erh. 

'>\drd,  bis  die  Masse  tief  dunkelgrün  und  nach  vorübergehender  Verdickung 

(und  Entwickelung  von  0)  wieder  dünnflüss.  geworden  ist.    Man  entfernt 

nun   aus    dem   noch   heissen  Reaktionsprodukte   die  HgSO^   vermittelst 

|)oröser  Thonplatten,  rührt  den  krümeligen  Rückstand  6  bis  8mal  in  der 

erwärmten  Reibschale  mit  HNOj,  an  imd  entfernt  diese  jedesmal  mittelst 

j)oröser  Thonteller.     Schliesslich   trocknet   man   rasch  bei   130°.     Die 

Operationen  müssen  bei  der  sehr  grossen  Zerfiiesslichkeit  der  Verbindung 

sehr  rasch  durchgeführt   und    das  Produkt   vor  Feuchtigkeit   sorgfältig 

geschützt   aufbewahrt   werden.     In  gleicher  Weise  ist   die  Verbindung 

auch  auM  MnoOgCOH)^  darstellbar  (Carius,  A.  98.  53).    Franke  (J.  pr. 

[2]   36.    451)   gewinnt   dasselbe   Salz  durch  Erhitzen  von  8  g  KMnO^ 

mit  1 00  g  konz.  HgSO^  bis  zur  Zersetzung  der  intermediär  entstandenen 

Verbindung  Mn(SOA . H^SO^.     Franke   drückt    die   Konstitution   der 

SO        ^^ 
Verbindung  durch  Mn<Co/\*>MnSO^  aus.  Dunkelgrünes,  amorphes,  noch 

bei  160"  beständiges  Pulver.    Bei  hoher  T.  tritt  allmählich,  beim  Olühen 
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leicht  Zerfall  in  MnSO^,  0  und  SO^  ein.  Zerfliesst  an  der  Luft  sehr 
bald  zu  einem  zähen,  klaren,  violetten  Liquidum,  das  sehr  bald 
Mnj02(0H)g  ausscheidet.  Grössere  Massen  werden,  ohne  violett  zu 
zerfliessen,  schwarz  und  bröckelig,  dann  braun.  HgO  und  verd. 
Säuren  erwärmen  sich  stark  mit  dem  Salze,  färben  es  dunkelbraun  und 
zersetzen  es,  besonders  rasch  in  der  Wärme  zu  HjSO^  und  MugO^COH),. 
Durch  schwach  wässerige  H^SO^  wird  ein  basisches  Manganisulfat  als 
rothbraunes  Pulver  abgeschieden.  In  kalter  konz.  H^SO^  wlösl.  mit 
blassvioletter  Farbe,  in  kalter  konz.  HNO3  unlösl.,  in  kalter  rauchender 
HCl  zur  braunen,  Cl  entwickelnden  Flüss.  lösl.  Entwickelt,  mit  konz. 
H2SO4  stark  erh. ,  0  und  bildet  dabei  MnSO^.  Wirkt  auf  organische 
Substanzen  oxydirend,  in  der  Wärme  heftig,  bei  raschem  Erhitzen 
explosionsartig  unter  Erglühen  (Carius,  A.  vS,  53). 

Manganalaunsäure    Mn2(S04)3 .  H^SO^  -{-  4  H^O    (nach    Franke 

Mn<^^*>MnSO,.H,SO,  +  4H20  oder  Mn<gQ*>Mn>^^*g+4H20). 

In  100  ccm  konz.  HgSO^  werden  unter  Umschwenken  8  g  KMn04  ein- 
getragen und  allmählich  auf  100^  erwärmt;  nach  dem  Erkalten  giesst 
man  die  grüne  Flüss.  vom  ausgeschiedenen  rothbraunen  Krystallbrei 
ab,  entfernt  die  HgSO^  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  Alk.  und  Ae. 
und  trocknet.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  grünes  Mnj(S04)3,  H^SO^  und 
HgO,   liefert  mit   NagCO.   braunes   kryst.   Mn^Ojj.HgO  (nach  Franke 

Mn<[^>Mn<I^rT  d.  i.  das  Manganosalz  der  (ortho-)manganigen  Säure 

Mn(OH),  (Franke,  J.  pr.  [2|  36.  451). 

][nj,(SO 4)3 . K2SO4,  erhält  Franke  (J.  pr.  [2]  36.  461),  indem  er 
zu  der  schwach  grün  gefärbten  konz.  H2SO4,  aus  welcher  sich  die 
Verbindung  Mn2(S04).i.H2S04  + 4HgO  ausgeschieden  hat,  noch  etwas 
HgO  hinzufügt  und  nach  Zusatz  von  8  g  KMn04  erwärmt,  bis  sich 
unter  Entwickelung  von  0  das  rothbraune  Salz  kryst.  abscheidet.  Es 
verhält  sich  im  Allgemeinen  wie  Mn2(S04).j. 

KaliTimnianganalann  K2S04.Mn2(S04),i  -}-  24H2O  entsteht  beim 
Abdampfen  einer  gemischten  Lsg.  von  Manganomanganisulfat  und 
K2SO4  in  gelinder  Wärme  bis  zur  Syrupkonsistenz  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  dunkelvioletten  Octaödern  aus.  Durch  HgO  zersetz- 
lich  (Mitscherlich). 

Ammoninminanganalaim  (NH4)2SOi.Mn2(S04).j  + 24020  wird  in 
dunkelrothen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  einer  Lsg.  von  Mn02  in 
heisser  konz.  H2SO4  (NH4)2S04  zusetzt.  Kryst.  nur  aus  sehr  saurer 
Lsg.  H2O  scheidet  Mng02(0H)g  aus  (Mitscherlich). 

2 Al2(S04)3. 1^2(864);,  entsteht,  wenn  die  Lsg.  entsprechender 
Mengen  der  beiden  Sulfate  in  möglichst  wenig  HgO  auf  250^'  erh. 
und  in  kleinen  Portionen  eine  Mischung  von  gleichen  Vol.  konz.  H2SO4 
und  HNO3  eingetragen  wird.  Unter  diesen  Umständen  oxydirt  sich 
das  MnS04  höher,  die  ursprünglich  farblose  Lsg.  wird  violett  und 
scheidet  einen  schön  blauen,  in  H2O  unlösl.  Niederschlag  des  Doppel- 
sulfats aus  (Starck,  C.  r.  86.  1340). 

„Baiischschwefelsaures  Hanganh3rperoxyd''  MnOg .  SO.p  ein  schwarzer 
Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  die  Lsg.  des  nachfolgenden  sauren 
Manganhyperoxydsulfats  in  konz.  H2SO4  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt bleibt  oder  besser  mit  K0SO4  ges.  wird  (Fremy,  C.  r.  82.  75). 
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,, Saures  ]il[anga]ili3rperoxyd8nlfat".  1  Tbl.  KMnO^  wird  mit  einem 
(xemenge  von  5  Tliln.  konz.  HjjSO^  und  1,5  H^O  zusammengebracht 
und  die  sich  ausscbcidende  ölige  HMnO^  wäbrend  mehrerer  Tage  der 
freiwilligen  Zersetzung  überlassen.  Nach  Beendigung  der  0-Entwicke- 
lung  soll  nach  Fr^my  die  tief  gelb  gefärbte  Flüss.  die  obgenannte 
Verbindung  enthalten.  Eine  gleiche  Lsg.  entsteht  durch  Einwirkung 
von  konz.  H^SO^  auf  Mn02.H20,  jedoch  weniger  leicht  (Fremv  1.  c). 

2Mn,(S04)«.öZ2S04,  vielleicht  3 Mn(SOj3.2MnS04. 5 KoSO^,  nach 

Franke  ( J.pr.  [2]36. 1 7 1  )Mn<g^*>Mn<gQ*>Mn<gQ*>Mn<gQ^>Mn. 

■14-4  4 

TiKgSO^,  entsteht  unter  Bildung  von  0  und  MnOj,  wenn  man  KMnO^ 
in  kleinen  Antheilen  in  warme,  etwas  H^O  enthaltende  HgSO^  einträgt, 
so  lange  sich  noch  etwas  löst,  erwärmt,  von  der  krjst.,  bordeaux- 
rothen  Ausscheidung  abgiesst,  diese  mit  Alk.,  dann  mit  Ae.  wäscht 
und  auf  dem  Sandbade  in  massiger  Wärme  trocknet.  Lösl.  in  verd. 
HgSO^  mit  brauner,  in  konz.  HySO.^  beim  Erwärmen  mit  blauvioletter 
Farbe,  zersetzt  sich  mit  viel  HgO  vorerst  zu  Mn^Og  (=  3Mn02.2MnO) 
und  H^,S()p  Bei  längerem  Stehen  mit  dem  HgSO^  enthaltenden  HgO 
entstehen  2  Mol.  MnSO.,  und  3  Mol.  MnO^-HgO    (siehe    auch  Mn^Og). 
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Manganonitrit  in  fester  Form  nicht  darstellbar,  weil  die  Lsg. 
Mn20y(0H)o  ausscheidet  (Lang,  J.  1862.  99);  wird  von  Mitscher- 
lich  als  ein  zerfliessliches  Salz  beschrieben. 

Manganonitrat  entsteht  aus  MnCO^  und  HNO^^,  aus  MnOg  und 
HNOy  nur  bei  Gegenwart  einer  reduzirenden  Substanz  oder  im  Sonnen- 
lichte (John,  Scheele),  aus  MnOg  und  NH^NO.j  bei  ca.  200"  (siehe 
MnOg),  aus  Mn  und  HNO^.  Kryst.  aus  HNO,,  farblos,  monoklin  als 
Mn(N0,),  +  ()H20  (Hannay,  Soc.  1878;  Millon,  C.  r.  14.  905)  in 
weissen  längsgestreiften  Nadeln  vom  S  25,8"  (Ordway,  Sill.  [2]  27. 
14;  J.  1859.  114,  vergl.  Lührs,  Gmelin-Kraut  1881.  IL  2.  501), 
SG.  bei  21 "  1,8199  (Ordway).  Bildungswärme  aus  (Mn,  0,,  2NO2, 
(iHgO)  157  700  cal.,  Lösungswämie  —  6150  cal.  (Thomsen,  Therm. 
Unters.  3.  271).  Bildungswärme  von  Mn(N0j.)2  in  wässeriger  Lsg. 
aus  [Mn(0H)2,  I^HNO.^  aq]  22950  cal.  (Thomsen).  Die  geschmolzenen 
Kryst.  sieden  bei  129,5"  unter  allmählicher  Ausscheidung  von  MnOg. 
Llösl.  in  H3O  und  Alk.  Gefrierpunktsdepression  =  0,116  fiir  1  g 
Subst.  in  100  g  HgO,  proportional  dem  Gehalte  der  Lsg.,  wenn  im  Salze 
12  Mol.  H,0  angenommen  werden  (Rüdorff).  SG.  der  Lsg.  siehe 
bei  Oudemans  (Fr.  7.  419;  J.  1868.  29).  Die  Lsg.  scheidet  schon  auf 
dem  Wasserbade  und  bei  gewöhnlicher  T.  im  Sonnenlichte  MnOo  aus 
(Lührs  1.  c).  Zersetzung  mit  HCl  siehe  bei  Thomas  (Soc.  1878. 
367).  Schultz-Sellack  (Z.  1870.  646;  J.  1870.  334)  erhielt 
]!l[n(NO^)o  +  3  HoO  in  Form  von  Krystallschuppen  aus  der  Lsg.  in  konz. 
HNO,  im  Vakuum.  Ditte  (B.  12.  2270)  erhielt  durch  Eindampfen 
der  Lsg.  in  starker  HNOjj  ein  Salz  mit  gleichem  HgO-Gehalt  und 
beim  Lösen  des  stark  erh.  Salzes  in  heisser  konz.  HNO.,  bis  zur 
Sättigung  nach  dem  Erkalten  Mn(irOy)2  +  HoO. 


:» 
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Basisclies  Manganonitrat.  2MnO.No05 -f- '^HäO,  Gorgeu  (C.  r. 
94.  1425). 

Manganinitrat,  nicht  erhältlich  aus  Mn202(OH)2  und  HNO3,  MnXS04 ),. 
und  Ba(N03)2,  MugCl«  und  AgNO.  (Barfoed,  Gmelin-Kraut,  1881.  II. 
2.  502). 

Manganoamidosnlfonat  Mn(SO  5NH^)2  +  ^H^O,  rosenrothe  Krystall- 
masse  in  H^O  sehr  Uösl.  (Berglund,  Bl.  [2]  29.  425)  aus  Ba  (SO^NH^). 
und  MnSO^. 

Manganosnlfatammoniak  MnSO^ .  NH.^  aus  HaO-freiem  MnSO^  durch 
Sättigung  mit  NH3 ;  weisses  Pulver,  bei  längerem  Aufbewahren  bräun- 
lich, dunstet  NH3  an  der  Luft  ab,  zerfällt  beim  Glühen  in  MriSO^  und 
NH3.     Gibt  mit  H^O  Mn(OH).  (Rose,  P.  A.  20.  148). 


Mangan  nnd  Phosphor. 

Phosphormangan  Mn^-P^,  aus  Mn  und  P  bei  beginnender  Kothglut 
unter  Feuererscheinung.  SG.  4,94,  unlösl.  in  HCl,  llösl.  in  HNO^j 
(Schrötter,  A.  W.  1849,  1.  305).  Ein  anderes  (?)  Phosphor- 
mangan als  schwarzes  metallglänzendes  Pulver,  in  HCl  unlösl.,  erhielt 
Rose  (P.  A.  24.  335)  aus  MnCl^  nnd  PH.,  in  der  Wärme.  —  Von 
nicht  konstanter  Zusammensetzung  wird  Phosphormangan  erhalten  durch 
Schmelzen  von  10  Thln.  geglühten  Mn3(P04)j{,  3  Thln.  Kienruss  und 
2  Thln.  Borax  im  Kohletiegel  bei  Gusseisenschmelzhitze  oder  von  10  Thln. 
Enochenasche,  5  Thln.  Quarz  und  3  Thln.  Kienruss  bei  gleicher  T., 
in  letzterem  Falle  als  spröder,  kryst.  Regulus  von  Gusseisenfarbe  und 
SG.  5,95  mit  82  ^/o  Mn  und  18  ^/o  P,  unzweifelhaft  ein  Gemenge,  viel- 
leicht von  Mn^Pg  und  Mn^P^,  dessen  einer  Bestandtheil  durch  HCl 
unter  Bildung  von  PH^  gelöst  wird,  während  Mu-Pg  (?)  ungelöst  bleibt 
(Merkel  und  Wöhler,  A.  86.  371).  Struve  (J.  pr.  79.  321)  ge- 
wann ein  dem  grauen  Gusseisen  ähnliches,  sehr  sprödes,  an  der  Luft 
unveränderliches  Produkt,  anscheinend  ein  Gemenge  von  Mn^P^  und 
Mn^Pg,  durch  Glühen  von  Manganopyrophosphat  im  mit  Zuckerkohle 
gefütterten  Tiegel  im  Gebläseofen.  Struve's  Produkt  löst  sich  leicht 
unter  Feuererscheinung  in  HNO^,  nur  zum  Theile  in  HCl  und  H^SO^ 
leicht  in  J  n- H^O.  Bezüglich  anderer  Darstellungen  vergl.  Pelletier, 
sowie  Troost  und  Hautefeuille  (A.  eh.  [5]  9.  00,  65,  69). 

Manganohypophosphit,  als  amorphe  Salzmasse  aus  Ca(H2P02)2  und 
Manganoxalat  von  H.  Rose  (P.  A.  12.  87),  als  rosenrothe,  luftbestän- 
dige, glänzende  Skalenoöder  von  der  Zusammensetzung  Mn(HoP02)2+HoO 
aus  Ba(H2P02)2  und  MnSO^  von  Wurtz  (A.  eh.  [3]  16.  195)  erhalten. 
Nach  Bammelsberg,  Darstellung  wie  Wurtz,  anscheinend  monokline 
Säulen  (A.  B.  1872.  436). 

Hanganophosphit  2MnHP03+H20,  durch  Fällung  von  (NHJgHPO, 
mit  einem  Manganosalz  erhalten  (Rose  P.  A.  9.  33,  224;  Kammels- 
berg,  P.  A.  131.  376).  Röthlichweisses ,  lockeres  Pulver,  wird  bei 
200"  HjO-frei.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich,  in  einer  Retorte  ge- 
glüht, nach:  7MnHP03  =  3Mn2PA4-MnP  +  7H  (Rose,  Rammels- 
berg). 
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Neutrale  Manganoorthophosphate.  lln^CPO^)^  entsteht  beim  Glühen 
eines  der  HgO-haltigen  Orthophosphate  und  nach  Struve  bei  andauern- 
dem Weissglühen  von  MnoP^O-  in  trockenem  H:  3MnoP207  =  2Mn„(P04)2 
+  P.Os  (J.  1860.  73). 

Mn3(P0  J,  -f-  H^O,  aus  MugCPO  J^  +  3Hj,0  durch  Erhitzen  mit  H^O 
auf  250 <>'  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  434;  J.  1860.  72). 

Mn3(P04)2 -f- 3H2O,  natürlich  als  Reddingit,  rhombisch.  Ent-* 
steht  beim  Kochen  von  MnCOj,  mit  überschüssiger  HjjPO^  in  kleinen 
glänzenden  Krystallkömem,  auch  beim  Erhitzen  von  IMtiHPO^  +  3  H^O 
mit  H2O  auf  100  bis  140®(Debray,  widersprochen  von  Erlenmeyer 
und  Heinrich,  siehe  weiter  imten). 

MnaCPO J2  +  8  V»  HjO ,  beim  Trocknen  des  Mn^CPOJj  +  ^V»  bis 
5^2  HgO  und  MugCPOA  +  7H2O  über  HgSO^  entstehend  (Erlenmeyer 
und  Heinrich,  A.  190.  208). 

Mn^CPOjjg +4^2  bisöVäHjO  (je  nach  der  Feuchtigkeit  der  Lufk) 
erhalten  von  Erlenmeyer  und  Heinrich  durch  Behandlung  von 
MnHPO  ^  +  3  H2O  mit  kaltem  HgO,  so  lange  dieses  noch  saure  Reak- 
tion annimmt.     Verwittert   neben  HgSO^  zu  MnP04  +  3ViH20. 

Mn,(P0,)2  +  THgO,  durch  Fällung  von  MnSO^  mit  NajHPO^  (Ber- 
zelius)  als  weisser  amorpher  Niederschlag  (Heintz,  J.  1847  und  1848. 
342)  erhalten,  verliert  neben  HjSO^  3,5,  bei  100<^  4  Mol.,  beim  Glühen 
das  ganze  H^O.  Wlösl.  in  HgO,  unlösl.  in  Alk.,  Uösl.  in  stärkeren  Mineral- 
säuren. HgSOy,  Essigsäure,  theüweise  in  NH^Q,  NH.4N03,  (NHJgSO^, 
bemsteinsaurem  Ammonium  in  der  Kälte  oder  in  der  Hitze.  Bestän- 
dig gegen  HgO  und  gegen  ges.  Lsg.  von  NaHgPO^.  Wird  durch 
NaHPO^  in  Mn(0H)2  umgewandelt  (Erlenmeyer  und  Heinrich, 
Berzelius,  Joulin,  A.  eh.  [4]  30.  272,  Gerland,  J.  pr.  [2]  4.97; 
Wittstein,  Braun,  Fr.  7.  340). 

Saure  Manganoorthophosphate.  ][n5H2(P04)4-{-4H20,  mikroskopische 
Prismen,  durch  Kochen  von  MuHPO^-f- äHgO  mit  HjO  bis  zum  Auf- 
hören der  sauren  Reaktion  erhalten  (Erlenmeyer  und  Heinrich),  in 
grösseren,  monoklinen,  lufkbeständigen  Krystallen,  durch  mehrstündiges 
Kochen  der  bei  Darstellung  von  MnHPO^  +  3H20  abfallenden  sauren 
Mutterlauge  am  Rückflusskühler  (Erlenmeyer  und  Heinrich,  Haus- 
hofer,  A.  190.  201). 

MnHPO^  +  3H2O.  Nach  Fällung  von  MnSO^  mit  geringem  üeber- 
schusse  von  NaaHPO^  wird  die  Flüss.  mitsammt  dem  Niederschlage 
in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der  eine  bis  eben  zur  Lsg.  der  Fällung 
mit  HCl  oder  HNOjj  versetzt  und  dann  der  andere  hinzugefügt.  Im 
Verlaufe  von  zwei  Tagen  ist  der  Niederschlag  in  MnHPO^ -p  3H2O 
umgewandelt  (Bödecker,  A.  69.  206,  Erlenmeyer  und  Heinrich). 
Heintz  kocht  Mn3(P0 Jj  +  "  HjO  mit  zur  Lsg.  unzureichender  Menge 
HyPO^,  wobei  es  sich  in  MnHPO^  +  ^^HgO  umwandelt,  das  ungelöst 
zurückbleibt  und  in  Mn(H2PO^)2,  das  in  Lsg.  geht  und  abgegossen  wird. 
Andere  Bildungsweisen  bei  Erlenmeyer  und  Heinrich,  Heintz, 
Debray.  Bildet  kaum  blassroth  gefärbte,  rhombische,  sechsseitige, 
glasglänzende  Tafeln  (Haushof er  1.  c),  verliert  bei  100^  */6  des  Kry- 
stallwassers,  das  letzte  halbe  Mol.  bei  200^  (Erlenmeyer  und  Hein- 
rich, Heintz),  daher  dem  Salze  auch  die  Formel  Mn2(HPO^)2  +  6 HgO 
zuertheilt  wird  (Gmelin-Kraut,  1881.  H.  2.477).  (^ibt  beim  Glühen 
MugPgO^  und  HgO.     Wird  durch  öfter  erneutes  kaltes  HgO  in  Mn3(P04)2 
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+  7HgO  (Debray),  durch  kochendes  H,0  in  Mn^H^CPO J^  +  4 HjjO 
(Erlenmeyer  und  Heinrich)  umgewandelt. 

][n(:^OJs  +  2H2O.  Man  löst  MngCPOJ^  +  ^^fi  oder  ein  anderes 
Trimanganophosphat  in  HjjPO^  und  verdampft  bis  zur  Kryst.  (Heintz). 
Erlenmeyer  und  Heinrich  lösen  MnS  in  Hj^PO^,  zerreiben  die  nach 
dreiwöchentlichem  Stehen  an  warmem  Orte  ausgeschiedenen  Krystall- 
krusten  und  verdrängen  die  Mutterlauge  aus  denselben  durch  absol. 
Ae.  Wird  auch  durch  starkes  Erhitzen  von  Mn^Og  mit  H3PO4  erhalten 
(Heintz).  Vierseitige  Prismen,  verliert  die  Hälfte  des  KrystaUwassers 
bei  100^,  die  andere  Hälfte  beim  Glühen  (Erlenmeyer  und  Heinrich), 
Uösl.  in  HgO  unter  Zersetzung  zu  MnHPO^  und  H3PO4,  welche  letztere 
etwas  von  dem  unzersetzten  Salze  gelöst  enthält. 

AmmoninTninanganorthophorohat  NH^MnPO^  -j~  H^O,  aus  MnCl^  und 
NagNH^PO^  (Braun,  Fr.  1868.  333).  Oder  man  fäUt  MnCl^  mit 
Na^HPÖ^,  versetzt  mit  HCl,  bis  sich  der  Niederschlag  in  der  Flüss. 
eben  löst,  erh.,  übersättigt  rasch  mit  NH3  und  lässt  verschlossen  stehen. 
Nach  einiger  Zeit  hat  sich  der  anfönglich  entstandene  Niederschlag  von 
Mn3(P04)g-f- THgO  in  röthlichsilberj^länzende  Blättchen  des  Doppel- 
salzes umgewandelt  (Otto,  Schw.  60.  288;  Heintz,  P.  A.  74.  449; 
Gibbs,  J.  1867.  845).  Lösl.  in  32092  Thln.  kaltem,  in  20122  kochen- 
dem H,0  und  17755  Thle.  4>iger  NH^Cl-Lsg. 

Manganowagnerit  Mn3(POj2.MnCl2,  durch  Erhitzen  von  Ammonium- 
phosphat mit  einem  Ueberschusse  von  MnClg  zur  lebhaften  Rothglut 
und  Ausziehen  mit  HgO  in  verfilzten  Kryst.  erhalten  (Deville  imd 
Caron,  A.  eh.  67.  459). 

Hanganapatit  3Mn3(P20j2-MnCl9,  entsteht  durch  Schmelzen  von 
2  Thln.  MnFlg,  5  Thln.  (NHJjHPO.  und  überschüssigem  MnCl^  im 
Tiegel  aus  Gaskohle.  Ditte  (C.  r.  96.  846)  hat  auch  den  analogen 
gebromten  Manganapatit  dargestellt. 

neutrales  Manganopyrophosphat  Mn^PgO^  -f  SHgO,  aus  MnSO^  imd 
Na^PgO^,  amorpher,  weisser  Niederschlag  fSchwarzenberg,  A.  65. 
133),  lösl.  im  Ueberschusse  von  Na^PgO^,  noch  leichter  lösl.  in  K4P2O7, 
nicht  in  MnSO^  (Schwarzenberg,  H.  Kose,  Pahl,  J.  1873).  Hinter- 
lässt  bei  120"  ICngFsO^  +  H^O,  beim  Glühen  MnoPgO^  (Schwarzen- 
berg, Heintz,  Bödecker,  Debray).  Das  HjO-freie  Salz  entsteht 
ausserdem  durch  Glühen  von  MnHPO^  und  MnNH^PO,.  SG.  bei  20« 
3,5847,  bei  26«  3,5742  (Lewis,  Sül.  [3]  14.  281). 

KjMnPgOy,  durch  Schmelzen  von  KPO..  mit  MnO  (Ouvrard,  Cr. 
106.  1729). 

KgMnPsO^  +  SHgO  und  KnJi^^O^ .  2ZJP2O7  +  lOHgO.  Darstellung 
wie  die  der  Na-Doppelsalze  (Pahl,  B.  187C.  1465). 

KjMnPgOy.XnO,  durch  Schmelzen  entsprechender  Menge  von  KPO;^ 
und  MnO  (Ouvrard  1.  c). 

HnNajPgO^,  fleischfarbige  Prismen  (Wallroth). 

Wasserhaltige  Hatrinmmanganopyrophospliate.  3'll[jiJ?2^^.2'E£i^T20^ 
-4-84H,0  und  Xn^FgO^  +  OH^O  sind  von  Pahl  und  die  Verbindung 
■H^VaMnPjOy -f  SH^O  von  Otto  dargestellt  worden.  Zur  Gewinnung 
der  letzteren  verfahrt  man  wie  bei  der  Darstellung  von  Ammonium- 
manganoorthophosphat,  nur  ersetzt  man  das  Dinatriumoiihophosphat 
durch  eine  Lsg.  von  NajPgO^. 
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Saures  Manganopyrophosphat  MnHgPoO.  -{-  4  HgO,  entsteht  aus  der 
heisH  konz.  Lsg.  von  MngPjjO^  in  Oxalsäure  beim  Erkalten  in  mikro- 
skopischen, rhombischen  Prismen.  Statt  Oxalsäure  auch  mittelst  H2SO3, 
jedoch  wüuifi^er  leicht  rein  zu  erhalten  (Pahl). 

Manganodimetapliosphat  MnPaO^.  + 4H2O.  Eine  Lsg.  von  Am- 
moniumdimetaphosphat  (NHJgPgO^;,  mit  überschüssigem  MnClg  versetzt, 
nöthigenftills  auch  mit  Alk.,  scheidet  nach  einiger  Zeit  das  Salz  in 
röthliclien,  rundlichen  Kryst.  aus;  hinterlässt  beim  Glühen  Mn(P0j,)2 
(Fleitnuinn,  P.  A.  78.  257).  Das  HgO-freie  Salz  ist  ein  röthlich- 
weisscs,  schwer  schmelzbares  Pulver,  uiüösl.  in  HgO  und  verd.  Säuren, 
lösl.  in  konz.  HgSO^.  Wird  von  Alkalisulfiden  virenig  verändert  (F leit- 
mann). Es  entsteht  auch  aus  MnSO^  und  überschüssiger  HjjPO^  beim 
Erhitzen  auf  aU)<^  (Madrell,  A.  61.  58). 

MnPoO,. .  (NHj).,P,0,;  +  ÖHjjO,  an  der  Luft  verwitternd  (Fleitman n, 
P.  A.  7S/;U(;). 

Manganotrimetaphosphat  Mnj^(Pjj09)3+ HHjjO,  scheidet  sich  aus 
den  vtMHiischton  Lsgn.  von  Natriumtrimetaphosphat  und  MnClg  nach 
einiger  Zeit  in  scliiefen,  anscheinend  triklinen  Prismen  aus,  wlösl.  in 
heiss(»ni  und  kaltem  Hj,(),  wlösl.  in  kalter,  Uösl.  in  heisser  HCl.  Gibt 
mit  Nju,('()..  erst  beim  Kochen  eine  Fällung,  mit  kaltem  NH^,  (NHJgS, 
NaOH    erst   nach    einigem  Stehen ,  rascher  in  der  Wärme  (Lindbom, 

Lund's   l'nivers.  Arsskr.  1874). 

Manganohexametaphosphat,  (')lige  Fällung  aus  MgSO^  und  Natrium- 
hexapliosphatlsg.,  im  üeberschuss  des  Fälhmgsmittels  lösl.  (H.  Rose, 
W  A.  7().  4). 

Alle  iManganophosphate  werden,  mit  H^O  und  PbO«  geschüttelt, 
grauviolett  und  geben  auf  Zusatz  von  HCl  eine  rothviolette  Flüss. 
(Braun,  Fr.  7.  :U()). 

Neutrales  Manganiorthophosphat  Mn2(P04)2 -f'^HgO,  ein  grünlich- 
grauer Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  von  Manganiacetat  mit  Ortho- 
phosphorsäure entsteht  und  auch  durch  Versetzen  einer  heissen  Lsg.  von 
Orthop]i(>s})horsäure  in  der  dreifachen  Menge  H^O  mit  einer  konz.  Lsg. 
von  Mn(X()i)o  gewonnen  werden  kann  (Christensen,  J.  pr.  [2]  28.  1). 
Die  erforderliehe  Lsg.  von  Manganiacet>at  bereitet  Christensen  durch 
mehrtägige  Einwirkung  von  150  bis  200  ccm  Eisessig  auf  4  bis  5  g 
lufttrockenes  Manganohydroxyduloxyd  in  der  Kälte,  Erhitzen  auf  100" 
und  Filtr.  Christensen*»  Manganiphosphat  ist  äusserlich  wenigstens 
jenem  gleiehgetarbten  Niedei'sehlage  ähnlich,  den  Laspeyres  (J.  pr. 
*|2I  15.  :V20)  orhielt,  als  er  die  bei  100  bis  110^  dargestellte  Lsg.  von 
MnOo  in  syrupdieker  H^PO.|  mit  H^O  versetzte  und  im  Wasserade 
erhitzte.  Laspeyres'  sonst  nicht  genauer  untersuchtes  Phosphat  ist  in 
H^.(^  unlösl.  und  liefert  mit  (NH/j^S  nur  H^O-freies  (?)  grünes  MnS, 
Syrupiorniige  H.jPOj.  bei  100  bis  110*^  damit  gesättigt  und  auf  dem 
Sandbade  konz..  liefert  bis  i>,2r»  mm  grosse,  heiss  amethystfarbige,  kalt 
dunkelrubinn>the.  stark  glänzende,  doppeltbrechende,  sechsseitige  Tafeln 
oder  tafeltornüge  Uhomboeder  eines  anderen,  nicht  genauer  bekannten 
Phosphats.  Kose  (P.  A.  105.  280:  Ch.  C.  1859.  11)  erhielt  eine  saure 
Lsg.  von  Manganiphos])hat  durch  Erhitzen  von  Mn^O..  oder  MnOj  mit 
syruptormiger  H.POp  bis  die  Säure  anlangt  zu  verdampfen,  und  Aus- 
ziehen der  heiss  blauon,  kalt  purfuirfarbigen  Schmelze  mit  0  Vol.  kaltem 
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HjjO.  Diese  Lsg.,  wie  KMnO.  gefüi'bt,  ist  selbst  in  der  Kochhitze  halt- 
bar (vergl.  Kobell,  Ch.  C.  i8o9.  ()89,  Barreswill,  C.  r.  44.  677; 
Hermanu,  P.  A.  74.  308).  üeber  das  Absorptionsspectrum  derselben 
siehe  Hoppe-Seyler  (J.  pr.  90.  303). 

Saures  Hanganipjrropliospliat  Mn^CHP^O^)^  erhielt  Christensen  aus 
der  Lsg.  des  neutralen  Manganiphosphates  in  geschmolzener  Hj,P04  durch 
24stündiges  Erhitzen  auf  170  bis  190"  als  pens^efarbigen  Niedei*schlag. 

Mftnganinatrinmpjrrophospliat  Mn^Na^(PyO^)g  -f  10  HgO  wurde  durch 
Zusatz  von  Na4P207  zu  Manganiacetat  erhalten  (Christensen  1.  c). 

Hanganopliospliaiiiinat  wird  aus  einer  Manganosalzlsg.  durch  phos- 
phaminsaures  Ammonium  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag,  unlösl. 
in  NH.p  gefallt  (Schiff,  A.  103.  172,  vergl.  Gladstone  und  Holmes, 
Soc.  [2|  2.  225). 

Mangan  nnd  Arsen. 

Arsenmangan  findet  sich  beiläufig  nach  Mn^As  zusammengesetzt 
natürlich  vor  (Kane,  P.  A.  19.   145). 

Manganoarsenit  Mnj,(As03)2  -f-  5H2O,  blassrosenrother  Nieder- 
schlag, an  der  Luft  rasch  nachdunkelnd,  entsteht  durch  Fällung  von 
Manganosalzlsgn.  mit  neutralem  Ammoniumarsenit  (Stein,  A.  74.  218). 

neutrales  Hanganoarseniat  entsteht  durch  Fällung  von  MnCl^-Lsg. 
mit  Natriumarseniat.  Aus  MnS04  und  neutralem  Natriumarseniat  ent- 
steht bei  175®  Mn..(AsO J^ -|- H^O  in  braunen  Nädelchen  (Coloriano, 
C.  r.  103.  273;  Bl.  45.  709). 

Saure  Hanganoarseniate.  MnHAsO^  entsteht  durch  Sättigung  von 
H3ASO4  mit  MnCO.j.  Mn(HgAs04)2  entsteht  wie  das  vorhergehende 
Salz,  jedoch  bei  Ueberschuss  von  ILjAsO^;  rechtwinkelige  Täfelchen, 
llösl.  in  H3O  (Schiefer,  Z.  f.  d.  ges.  Naturw.  Berlin.  23.  347;  vergl. 
Scheele,  Opusc.  2.  GG).  HMnAsO^ -f- H^O,  durch  Kochen  einer  Lsg. 
von  MnCO^  in  HjAsO^  bis  zur  Umwandlung  der  anfänglichen  rosa- 
farbenen Gallerte  in  Prismen  erhalten  (Coloriano,  C.  r.  103.  273; 
BL  45.  709),  geht  durch  Kochen  mit  R^O  in  2Asg()..5MnO -f  5H,0, 
durch  HgO  im  zugeschmolzenen  Rohre  in  2As^O.,.5MnO -j- 2H^0  über. 

Ammoniammanganoarseniat  MnNHjAsO^-j-^H^O,  durch  Fällung 
einer  mit  NH^  übersättigten  Lsg.  von  H^jAsO^  erhalten,  ist  kryst. 
Anfangs  entsteht  hydratisches  Manganarseniat,  das  sich  allmählich  in 
das  kryst.  Doppelsalz  umwandelt  (Otto,  J.  pr.  2.  414). 

Manganarsenwagnerit  Mn3(As0.4)  +  MnCl^ ,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Ammoniumarseniat  mit  MnCl^,  (Lechartier,  A.  58.  259), 

Maiiganiarseniat  Mn2(AsOJ^+2H^O  wurde  analog  dem  Mangani- 
phosphat   erhalten  (Christensen,   J.  pr.  [2]   28.  1).     Graues   Pulver. 

Zweifach-Schwefelarsenmangan .  dunkelrother  Niedersclilag  (Ber- 
zelius). 

Manganosolfarsenit  erhielt  Berzelius  durch  Fällung  neutraler 
Manganosalzlsgn.  mittelst  Na^AsS..  als  einen  nach  dem  Trocknen 
pomeranzengelben  Niederschlag;  liinterlässt,  bei  Luftabschluss  geglüht, 
MnS,  während  As^S^j  entweicht. 

Manganosolfarseniate  verschiedener  Zusammensetzung  siehe  bei 
Berzelius. 

Handbncli  der  Anorganischen  Chemie.    III.  1^ 
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Mangan  nnd  Antimon. 

Antimonmangan  wurde  von  Troost  und  Hautefeuille  (A.  eh. 
[5]  9.  ()0,  G5,  (59;  J.  1876.  87)  durch  Erhitzen  von  Kohlenstoffmangan 
mit  Sb  erhalten. 

Manganoantimoniat  Mn(Sb03)2,  durch  Fällung  vonMuCl^  mit KSbO^j, 
weisser  wlösl.  Niederschlag  (Berzelius). 

Manganosulfantimoniat  entsteht  durch  Fällung  von  MnSO^  mit 
einer  Lsg.  von  sulfantimonsaurem  Na  als  leicht  oxydabler,  rothbrauner 
Niederschlag  (Rammeisberg,  P.  A.  52.  193). 


Mangan  und  Kohlenstoff. 

Kohlenstoffmangan.  MnC  entsteht  aus  Mn(SCN)2  durch  Glühen. 
MnCg  ebenso  aus  M(CN)2  (Brown,  J.  pr.  17.  492),  bei  sehr  vorsichtigem 
Glühen  angeblich  in  farblosen,  glänzenden  Octaedern,  was  Gmelin 
(Gmelin-Kraut,  1882.  11.  2)  bezweifelt.  Mn  nimmt  beim  Erhitzen  mit  C 
je  nach  der  T.  und  Dauer  des  Erhitzens  mehr  oder  weniger  davon  auf. 
Durch  Kohle  reduzirtes  Mn  hinterlässt  darum  beim  Auflösen  in  verd. 
Säuren  C.  Mangangraphit  nennt  John  das  glänzende,  wie  Graphit 
schreibende  Kohlenstoffinangan,  das  durch  andauerndes  Schmelzen  von 
Mn  im  Kohletiegel  entsteht.  Verhalten  des  Kohlenstoffmangans  gegen 
Borax  siehe  bei  Bormangan.  Gibt  mit  Cu  oder  Sb  erh.  Kupfer-  bezw. 
Antimonmangan  und  Graphit  (Troost  und  Hautefeuille,  A.  eh.  [5] 
9.  ()0,  65,  (39;  J.  187().  87).  Das  Kohlenstoffmangan  dieser  Autoren 
war  diu-cli  2stündiges  Schmelzen  von  Mn  im  Kohletiegel  und  langsame 
Abkühlung  als  Mn^^C  erhalten  worden  und  von  kristallinisch  blätteriger 
Struktur. 

Neutrales  Manganokarbonat  MnCO^,    natürhch   als  Manganspath 

in  Rhomboedem,  fast  immer  in  isomorpher  Mischung  mit  den  neutralen 

II 

Karbonaten  des  Ca,  Mg,  Fe,  derb  als  Dialogit.  Aus  Na^COg  und 
MnCl2  bei  150®  in  zugeschmolzenen  Röhren  zu  erhalten.  In  gleicher 
Weise  auch  aus  MnClg  und  CaCO^ ;  amorphes,  kaum  rosenrothes  Pulver 
(S^narmont,  C.  r.  28.  693).  Aus  einem  Manganosalz  und  NaHC03 
])eim  Erhitzen  unter  Ausschluss  der  Luft,  jedoch  so,  dass  COg  ent- 
weichen kann.  Dieses  aus  intermediär  gebildetem  Mn(HC0j,)2  ent- 
standene MnCO,^  bildet  doppeltbrechende  Krystallkömer  (?,  vergl.  Prior, 
Fr.  8.  438).  Künstlichen  Manganspath  in  Rhomboedem  erhält  man 
aus  MnSO^  mit  Harnstoff  bei  180»  (Weinschenk,  Ch.  C.  1890.  H. 
400).  Bildungswärme  von  MnCO^  aus  (Mn,  C,  O3)  210840  cal.,  aus 
(Mn,  Oo.  CO)  181840  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  271). 
MnCO;j-j-^ö  (Prior)  entsteht,  wenn  man  in  die  Mangano- 
salzlsg.  bei  gewöhnlicher  T.  eine  äquimolekulare  Menge  einer  NagCOj,- 
oder  (NH  j^tJÖ^-Lsg.  einfliessen  lässt,  als  weisser,  flockiger  Niederschlag, 
der  beim  Schütteln  pulverig  w^ird.  Bei  grösserer  Verdünnung  als 
1  : 2()<)   beginnt   sich   das  Mn   theilweise   als   hydratisches    MnO   abzu- 
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scheiden,  welch  letzteres  auch  bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Na^COä  entsteht,  und  zwar  in  dem  Maasse  weniger,  als  die  T.  fällt. 
Näheres  hierüber,  sowie  über  den  zeitlichen  Verlauf  der  Umsetzimg 
zwischen  Manganosalzen  und  NagCOo  siehe  in  der  sehr  eingehenden 
Abhandlung  von  Joulin  (A.  eh.  [4]  30.  248;  Bl.  [2]  19.  338);  vergl. 
auch  Laming  (Ch.  C.  1852.  224);  Prior  (Fr.  8.  428);  Lefort  (C.  r. 
27.  268);  H.  Rose  (P.  A.  84.  52). 

Ueber  Zersetzung  des  MnCO^  -\-  H^O  durch  höhere  T.  sielu* 
Joulin,  Kose,  Lefort,  Forchhammer,  Reisig  (A.  103.  27),  Arf- 
vedson,  Schneider.  MnCOj,  wird  in  der  Glühhitze  durch  S  in  MnS 
und  MnSO^,  durch  S  und  H  in  MnS,  durch  H  in  MnO,  durch  Cl  in 
MnClg  (Arfvedson,  Rose,  Weber,  P.  A.  112.  023),  durch  kochendes 
HgO  allmählich,  durch  Alkalikarbonatlsgn.  in  der  Kälte  unvollständig, 
bei  100 '^  vollständig  in  Mn(OH)^  übergeführt,  durch  NaHCO,  nicht 
verändert  (Joulin);  weitere  Zersetzungen  siehe  Böttger  (Beiträge 
2.  12);  Clermont  und  Guiot  (A.  ch.  [5]  12.  114);  Muck  (Fr.  [2]  5. 
582).  Chlorwasser  verwandelt  überschüssiges  MnCO.,  in  MnO.MnO.>: 
3MnCO,  +  Cl2  =  MnO.MnOsj  +  MnCU  +  :^CO.;  bei  weiterem  Zusätze: 
SMnO.MnOg  +  Gl  =  Mn0.4Mn02  +  MnCU " oder:  11  (MnO,. MnO)  -j- 
4Cl2  =  3(Mn0.5Mn02)-|- '^^Cl^;  von  da  ab  geht  die  Reaktion  nur 
sehr  langsam  weiter  nach:  Mn0.4Mn02  )-  4H20-f  4CU  =  5Mn02  - 
8HC1  (Gorgeu,  C.  r.  106.  948).  MnCO^^  benöthigt  zur  Lsg.  7()8()  Thle. 
H3O,  von  mit  COo  gesättigtem  H^O  nur  halb  so  viel  (John).  Aus  der 
kohlensauren    Lsg.    wird    es    durch    (NH^)2S    nicht    gefällt    (Völker, 

A.  59.  :i5). 

Manganocyanid,  bisher  nicht  isolirt.  Der  aus  Mangunoacetat  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  KCN  vorei-st  gefällte  schmutzigelbe  Nieder- 
schlag ist  kaliumhaltig  und  färbt  sich  beim  Waschen  selbst  mit  luft- 
freiem HgO  aussen  braun,  innen  grün  (Fittig  und  Eaton,  A.  145.  157). 

Kalinminanganoeyanide.  KClT.lbi(ClT)2  (=^  K2Mn.Mn(CN)g,  d.  i. 
Kaliummanganomanganocynid) ,  grüner,  wenn  rasch  nach  Entstehen 
abfiltr.  und  mit  luftfreiem  H^O  gewaschen,  über  H2SO4  haltbarer  Nieder- 
schlag. Entsteht  aus  4KCN.Mn(CN),  4  ••^HoO  durch  freiwillige  Zer- 
setzung oder  aus  Manganacetat  und  KCN,  wenn  man  letzteres  über  die 
Bildung    des    ersten    hellgelben    Niederschlages    hinaus    noch    zusetzt. 

4KC]!r.Mn(C]!r)2  +  3H2O  oder  K^Mn(CN),  +  ^H^O  wird  durch  Ein- 
legen von  festem  KCN  in  konz.  Lsg.  von  Manganacetat  und  zeitweiligen 
Zusatz  einiger  Tropfen  HgO  in  tiefblauen  quadratischen  Tafeln  gewonnen 
(Fittig  und  Eaton;  vergl.  Christensen,  J.  pr.  [2]  lU.  163);  auch  durch 
Lösen  vonKCN.Mn(CN)2  inKCN-Lsg.  und  Fällen  mit  Alk.  Selbst  konz. 
Lsgn.  des  blauen  Salzes  sind  farblos  oder  nur  schwach  gelb.  Verliert  sein 
H,0  über  H^SO^  und  wird  grauviolett,  mit  KCN  wieder  blau  (Fittig 
imd  Eaton).  J  scheidet  aus  der  wässerigen  Lsg.  alles  Mn  als  hydra- 
tisches MujO.j  (oder  Kaliummanganit?)    aus  (Beilstein    und   Jawein, 

B.  12.  1528)."  Beim  Kochen  mit  H^O  entsteht  :3K(JN.Mn(CN),  und 
Manganhydroxyd  (?).  Die  Verbindung  ist  dem  gelben  Blutlaugen- 
salze zu  vergleichen  (Fittig  und  Eaton  1.  c. ;  Descamps,  C.  r. 
66.  628). 

yalinTninangaTiieyanid  .SKCN.Mn(CN)j  oder  KyMn(CN)^;  entsteht 
durch  freiwillige  Oxydation  von  4K(/N.Mn(CN)jj  bei  Gegen waii  von 
anhaftender  Mutterlauge  oder  beim  Kochen  mit  tl^O,  nur  in  letzterem 
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Falle  unter  Absclieiduiig  von  Manganbydroxyd  (?)  (Fittig  und  Eaton). 
Wurde  auch  von  Christen sen  aus  seinem  Mangan iphosphat  und  KCN 
dargestellt  (»I.  pr.  [2]  31.  K)-^).  ßothe,  gi'osse  Prismen,  einmal  in 
sechsseitigen  Tafeln  erhalten;  isomorph  mit  rothem  Blutlaugensalz 
(Rammeisberg,  P.  A.  42.  117;  Handl,  J.  1859.  276).  Scheidet, 
mit  HjjO  gekocht,  alles  Mn  als  Mn^OolOH)^  (V)  aus.  Verhalten  von 
4KCN.Mn((:N)3  und  3KCN.Mn(CN)3  gegen  Metallsalzlsgn.  siehe  Fittig 
und  Eaton,  sovrie  Descamps  (1.  c).  Die  dem  Salze  K^Mn(CN)j.  zu 
(jrunde  liegende 

ManganocyanwasserstoffBäare  H^Mn(CN)(,  will  Descamps  (A.  eh. 
|ri]  24.  185)  durch  Zerlegung  des  Manganocyanbleis .  eines  gelben 
Niederschlages,  mit  H^S  gewonnen  haben.  Aeuaserst  zersetzl.  Krystalle, 
wlösl.  in  Alk.,  unlösl.  in  Ae. 

Natriummanganocyanid  4  NaCN.Mn(CN  )^  (=Na4Mn(CN)  J,  amethyst- 
rothe  Spiesse,  entsteht  wie  die  analoge K-Verbindung (Fittig  undEaton). 

Natriummaiigamcyanid  3  NaCN.Mn(CN ),  (=  Na^Mn(CN)« ),  mit  2H2O, 
in  rothen  Prismen,  mit  4H2()  in  fast  schwarzen  Octaedeni  (Fittig  und 
Eaton).     Darstellung  wie  beim  analogen  K-Salz. 

Ammoniummanganocyanid  NH^CN.MnCCN),,  (vielleicht  (NHJ^Mn, 
Mii(CN),;.  d.  i.  Ammoniummanganomanganocyanid),  grürdicher  Nieder- 
schlag, durch  Fällen  von  Manganacetat  mit  NH^CN  erhalten,  scheidet 
sich  aus  der  Lsg.  in  überschüssigem  NH^CN  durch  Verdunstung  oder 
durch  Alk.  unverändert  aus  (Fittig  und  Eaton). 

Calciummanganocyanid  2  Ca(CN)^ .  Mn(CN  L  (=  Ca.jMn(CN )«) ,  aus 
Manganacetat  und  Ca(CN)j,  unter  Zusatz  von  Alk.  als  krystallinischer, 
blauer  Niederschlag  erhalten,  oxydirt  sich  bei  tlegenwart  von  über- 
schüssigem (,'a(CN)2  (Fittig  und  Eaton)  zu 

Calciummanganicyaiiid  3Ca(CN)^.2Mn((>N).,  (=('a,Mn.^(GN)i2),  einer 
heU rothen  krystallinischen  Masse  (Fittig  und  Eaton). 

Barimninanganocyanid.  Zusammensetzung  und  Darstellung  analog 
der  des  Ca-Salzes  (Fittig  und  Eaton). 

4KCir.Mn(Cir)^.2KCl,  kleine,  in  H^jO  llösl.  Krystalle  (Descamps). 

Manganorhodanid  Mn(CNS)2.3H20,  erhielt  Meitzendorff  (P.  A. 
oC).  OS)  durch  Neuti-alisiren  von  HCNS-Lsg.  mit  MnCO;,  und  Abdampfen 
im  Vakuum  in  Krvst.,  die  in  Alk.  und  in  H^O  llösl.  sind. 


Mangan  iind  Silicium. 

Hanganoorthosilikat  Mn^SiO^,  natürlich  als  Tephroit,  rhombisch, 
nUhlichgrau,  SG.  4,00  bis  4,12:  von  Berthier  (A.  eh.  24.  355)  durch 
Zusammenschmelzen  von  SiO^  und  MnO  erhalten. 

Manganometasilikat  MnSiO^,  natürlich  als  Rhodonit,  Kiesebnangan, 
jotlier  Mangankiesel,  rotlie,  trikline  Krystalle,  SG.  3,55. 

Mangangranat,  Spessartin  3(2MnO.Si()2)  +  2Alj0.j.3SiOg  wurde 
von  Gorgeu  (C.  r.  97.  1303)  künstlich  durch  Kii-schi*othglühen  eines 
Gemenges  MnCL  und  weissem  Thon  im  Wasserdampfstrome  und  nach- 
lieriges  Behandeln  mit  H^O  und  sehr  verd.  HCl  in  Form  kleiner,  das 
Licht  nicht  polarisirender  Ikositetraeder  erhalten;  hellgelb,  SG.  4,05, 
Härte  0  ])is  7.     Aehnliche  Verbindungen  kommen  in  der  Natur  vor. 
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Hanganochloridmanganoorthosilikat  Mn«Si04.MuCl^  erhielt  (rorgeu 
(C.  r.  98.  107)  durch  dreiviertelstündiges  Kirschrothglühen  von  MnCL, 
mit  gefällter  Kieselsäure  in  Fonn  rosenrother  Blättchen  des  regulären 
Systems.  Leicht  zersetzlich.  Ebenso  die  analogen*  Br-  und  J-Verbin- 
dungen. 

Andere  manganhaltige  Silikate :  Manganaugit,  schwarzer  Mangan - 
kiesel,  Heteroklin,  Helvin,  Manganhomblende ,  Richterit,  Marcelin, 
Piemontit,  Manganepidot,  Manganophyll  u.  s.  w.  finden  sich  als  Mine- 
ralien. 

Hangansilicofluorid  (Berzelius). 


Mangan  und  Zinn. 

Manganostannat,  weisses  Pulver,  dunkelt  an  der  Luft  nach  (Ber- 
zelius), wird  gelb  (Mjoberg,  J.  pr.  28.  230). 


Mangan  und  Kalium. 

Kaliummanganomanganite  wKgO.xMnO.yMnOo.zUgO.  Annähernd 
K^0.25Mn0.27Mn02.xH20,  ist  die  braune  Substanz,  welche  ent- 
steht, wenn  man  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  KOH  Luft  in 
eine  Manganosalzlsg.  einleitet  (Wright  und  Menke,  Soc.  37.  40; 
vergl.  auch  Post,  Verh.  d.  Ver.  z.  Beford.  d.  Gewerbefl.  60.  297). 
Kj0.3Mn0.9Mn02.xH20oder2K20.1:JMn0.22MnO,  +  xH,()  ist  der 
braune  Niederschlag,  der  bei  Oxydation  von  Glycerin  mit  neutraler  Lsg. 
von  KMnO^  entsteht,  3K20.2MnO.  ISMnOo,  das  analog,  mittelst  Alk. 
und  KMnO^  erhaltene  Produkt  (W  r  i  g  h  t  und  Menke,  Soc.  37.  :]i^> ). 
Morawski  und  Stingl  fanden  (1.  c.)  den  durch  Reduktion  von  KMnO, 
mittelst  KCNS,  Alk.,  KgC^O^  oder  Glycerin  erhaltenen  braunen  Nieder- 
schlag immer  konstant  nach  K^O.SMnOg.^HjjO  (bei  100**  getrocknet) 
zusammengesetzt.  K20.2MnO.  12Mn02.xH20  ist  der  braune  Nieder- 
schlag, den  SOg  in  der  kalten  Lsg.  des  KMnO^  erzeugt  (Wright  und 
Menke  1.  c).  In  dieselbe  Kategorie  von  Manganiten  scheint  alles 
sogenannte  Manganhyperoxydhydrat  zu  gehören,  welches  durch  Man- 
ganosalze  aus  KMnO^  erhalten  wird,  wahrscheinlich  auch  das  mittelst 
H2O2  erhältliche  braune  Reduktionsprodukt  des  KMnO^,  in  welchem 
ausser  KgO  nach  Swiontkowski  für  je  1  MnO  3  MnO^  vorhanden  sind. 

Kalinmmanganite.  A.  Wasserfreie,  1.  K^O.lOMnOj,,  dunkle,  in 
HjO  imlösl.  Kryst.  (Rousseau,  C.  r.  103.  201),  entstehen,  indem  man 
3  g  KjMnO^  und  15g  KCl  im  offenen  Platintiegel  mehrere  Stunden 
auf  Kupferschmelzhitze  hält  und  dann  mit  H2O  auszieht.  Entsteht  auch 
wie  die  folgende  Verbindung  bei  800^.  —  2.  KgO.SKMnOjj  entsteht 
aus  KgMnOj  etwas  oberhalb  Dunkelrothglut  im  HoO-Dampfe  (Rous- 
seau), ist  kr}'st.  —  3.  Kjj0.7Mn02,  schwarze,  glänzende  Blättchen,  ent- 
steht wie  1.,  jedoch  bei  niedrigerer  T.,  ein  zweites,  gleich  zusammen- 
gesetztes Salz,   wie  2.,  jedoch    bei  Dunkelrothglut    entstehend,    kryst. 
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in  Nadeln.  Auch  KMnOj,  andauernd  geglüht,  liefert  ein  ebenso  zu- 
sammengesetztes Salz  in  bräunlichschwarzen,  mikroskopischen  Erystallen. 
B.  Wasserhaltige.  KJO .  15Mn02  +  xHgO  (annähernd) ,  entsteht 
nacli  Gorgeu  (A.  eh.  [8]  66.  157)  bei  Digestion  von  MngOgCOH)^ 
mit  verd.  Kalilauge  oder  verd.  Lsg.  von  K2CO,,  in  der  Kälte  oder  in 
der  Wärme.  —  4K20.21Mn0..19H20  (annähernd,  Wright  und  Menke, 
Soc.  37.  85),  entsteht  aus  alkalihaltigem  Mn202(OH)2,  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  KMnO^  auf  MnCl^,  durch  Erhitzen  mit  KOH 
oder  KjjGOo,  Auswaschen  mit  heissem  HgO,  Trocknen  neben  H3SO4 
bis  7Air  Gewichtskonstanz.  --  Morawski  und  Stingl  (J.  pr.  [2]  18.  41) 
fanden  ein  gleich  dargestelltes  Präparat,  jedoch  bei  100®  getrocknet, 
nach  KoO.8MnO2.8H2O  zusammengesetzt.  —  K2O.5MnO2.xH2O  (an- 
nähernd), gelber  Niederschlag,  der  bei  Einwirkung  von  COg  auf  (alka- 
lische) Lsg.  von  KjMnO^  neben  KMnO^  entsteht  (Gorgeu,  A.  eh.  [3] 
(56.  58j.  —  Wäscht  man  statt  mit  HgO  mit  0,3-  bezw.  l^joigeT  Kalilauge, 
so  erhält  man  K20.4Mn02  bezw.  K20.3Mn02  (Gorgeu,  C.  r.  84.  77; 
vergl.  Post,  Verh.  z.  Beförd.  d.  Gewerbefleisses ,  58.  468;  B.  12. 
145i>).  —  K20.2Mn02  (annähernd)  ist  der  braunschwarze  Glührück- 
.stand  des  KMnO^.  Hinterlässt  mit  HgO  gewaschen  K20.5Mn02  + 
xHgO  Rammeisberg  (B.  8.  232),  nach  Morawski  und  Stingl  (1.  c.) 
nach  Waschen  mit  heissem  HjO  und  Trocknen  bei  100^  K^O.SMnOj. 
.SH2O  (vergl.  Post,  B.  13.  53). 

Kaliummanganat ,  Mangansaures  Kalium,  Chamäleon 
minerale.  KgMnO^:  MG.  196,70.  Darstellung.  Entsteht  beim 
Glühen  irgend  eines  Mauganoxydes  mit  KOH  oder  K2CO3  bei  Zu- 
tritt von  0  oder  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels  wie  KCIO3  oder 
KNO ;.  Bei  Anwendung  0-ärmerer  Manganoxyde  ist  mindestens  Roth- 
glut nöthig  (Beketoff).  Mn02  liefert  mit  KOH  (schon  bei  130^ 
Beketoff)  oder  KgCO,.  auch  bei  Luftabschluss  KgMnO^,  indem  zwei 
Drittel  davon  zu  MugO..  reduzirt  werden:  3Mn02  +  2K0H  ^  MugO,, 
+  K2MnOi  +  H20  (Mitscherlich,  P.  A.  25.  287;  Chevillot  und 
Edwards,  A.  eh.  4.  290:  Bechamp,  A.  eh.  [3]  57.  293;  Beketoff, 
Bl.  1859.  43;  ,].  1865.  179;  Elliot  und  Storer,  J.  1861.  261). 
Zur  Darstellung  der  kryst.  Verbindung  mischt  man  2  Thle.  selir  fein- 
pulveriges MnOg  mit  1  Thl.  KClOj^  und  einer  möglicht  konz.  Lsg.  von 
2  Tliln.  KOH.  trocknet  ein ,  erh.  längere  Zeit  nahe  zur  Rothglut,  löst 
in  möglichst  wenig  HgO,  dekantirt  und  lässt  im  Vakuum  k^st.  Es 
bildet  sicli  aucli.  wenn  man  KMnO^  fiir  sich  auf  240®  oder  mit  Kalilauge 
vom  SG.  1,33  über  130®  erh.  oder  auch  nur  mit  letzterer  kryst.  lässt. 
Dabei  wird  ohne  Abscheidung  eines  Niederschlages  0  frei  unter  Ver- 
färbung in  Schwarz,  schliesslich  Grün  (P.  Th^nard,  C.  r.  42.  382; 
Luboldt,  J.  pr.  77.  315;  Aschoff,  J.  1860.  67).  Bei  Anwendung 
von  KOH  scheiden  sich  während  des  Erkaltens  Krystalle  der  Verbindung 
aus,  die  nach  Absaugen  auf  Thon  aus  Kalilauge  unter  Anwendung  des 
Vakuums  umkrvst.  werden  können. 

Eigenschaften.  Schwarzgrüne,  rhombische  Krystalle,  durch 
Schmelzen  von  Mn02  mit  KNO.j  erhalten,  zwischen  tombakbraun  und 
kupferroth  (Zwenger,.A.  91.  46),  metall glänzend ,  an  der  Luft  bald 
matt  und  schwarz  werdend,  als  Pulver  dunkelgrün  oder  blaugrün; 
isomorph   mit   K^SO  j,  KgSeO ,,  K.,CrO ^   (M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  Ji  1.  c).     Zer- 
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Setzung  bei  hoher  T.  mit  HgO-Dampf  (siehe  I.  S.  382).  In  wässeriger 
Lsg.  zersetzt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.  sehr  bald  zu  Kalium- 
manganit,  MnOj.HjO,  KOH  und  KMnO^,  indem  die  Farbe  in  Roth 
umschlägt,  beüäufig  nach:  äK^MnO^  +  2H3O  =  2KMn04+ 4K0H 
+  MnO,.  Das  gebildete  KOH  begrenzt  die  Reaktion  (Asch off, 
Mulder,  J.  185o.  581);  in  stark  kalischer  Lsg.  hält  es  sich  unver- 
ändert; verd. ,  nicht  reduzirende  Säuren,  auch  COg,  beschleunigen 
die  Umwandlung  in  KMnO^  und  machen  sie  vollständig:  SKgMnO^ 
-f  2CO2  =  2K2CO.,  +  2KMnO^  +  MnO,.  Verhalten  gegen  CS^-Dampf 
in  der  Hitze  siehe  Müller  (P.  A.  127.  404).  Die  Behauptung 
Phipson's,    KMn04    sei    KHMnO^,    saures    Kaliummanganat    (C.   r. 

50.  694)  ist  unrichtig,  wie  aus  seinem  Verhalten  gegen  CO^  her- 
vorgeht (siehe  Aschoff,  J.  pr.  81.  29;  Erlenmeyer  und  Lewin- 
stein,  Z.  1860.392;  Mitscherlich,  P.  A.^25.  287;  Machuca,  Cr. 

51.  140;  Personne  und  L'Hermite,  J.  1851.  »^52;  Personne,  0.  r. 
51.  214),  auch  weil  KMnO^  beim  Glühen  kein  H.,0  bildet  (Raoult, 
Bl.  [2]  46.  805.) 

Kaliumpermanganat  KMnO^.  MG.  157,(37;  100  Thle.  enthalten 
34,76  Mn,  24,75  K,  40,49  0.  Darstellung.  Rohes  K^MnO^  wird 
in  wässeriger  Lsg.  mit  COg  behandelt  (Forchhammer,  siehe  bei 
KjMnOJ  oder  mit  Gl  (Städeler,  J.  pr.  103.  107)  oder  Br  (Wagner, 
Ch.  C.  1875.  714)  —  KoMnO^  +  Gl  =  KMnO,  +  KCl  — .  Bei  der  GO,- 
Methode  wird  vom  braunen  Niederschlag  dekantirt  oder  über  Glas- 
oder Marmorpulver,  auch  Schiessbaumwolle  filtr. ,  bei  der  Halogen- 
methode fügt  man  zur  ohnehin  klaren  Flliss.  4  Vol.  H^O  zu  und 
verdampft  zur  Kryst.  (Ghevillot  und  Edwards;  Georgy,  A.  15.  237; 
Forchhammer,  Lürebog,  Kopenhagen  1842.  381;  Böttger.  J.  pr. 
90.  5t)). 

Eigenschaften.  Dunkle,  kupfrig  glänzende,  dichroitische,  rhom- 
bische (Mitscherlich,  P.  A.  25.  300;  Rammeisberg,  Handb.  197) 
Prismen,  anfangs  süss,  dann  herb  und  bitter  schmeckend.  Lösl.  in 
16  Thln.  H2O  bei  15®.  Die  violettrothe,  neutral  reagirende  Lsg.  zeigt 
anomale  Dispersion  (Messungen  bei  Kundt,  P.  A.  145.  07,  146; 
J.  1872,  135;  Soret,  P.  A.  143.  325;  J.  1871.  159;  andere  opt. 
Untersuchungen  Stockes,  Phil.  Mag.  [4]  6.  393,  J.  1853.  159; 
Wiedemann,  P.  A.  151.  625;  Conroy,  Pliil.  Mag.  [5|  6.  454;  J. 
1878.  181).  SG.  2,710.  Das  Absorptionsspectrum  der  Lsg.  ist  identisch 
mit  dem  der  freien  HMnO^  (siehe  die  dort  zitirten  Abb.  und  auch  Brücke, 
Ch.  C.  1877.  139). 

Die  Bildungswärme  des  Kaliumpermanganats,  nach  Thomsen 
KgMn^Og  aus  (Mn^,  0«,  Kg)  beträgt  +389650  cal.,  die  Lösungswärme 
— 20790cal.  (Thomson,  Thermoch.  Unters.  3.  271). 

Zersetzung  bei  höherer  T.  siehe  oben  bei  KgMnOj  und  bei 
Kaliummanganit  (S.  277  und  278).  KMnOj  oxydirt.  sehr  viele  oxydable 
Körper  energisch,  bei  Abwesenheit  von  H^O  theils  schon  in  der 
Kälte  beim  Zusammenreiben,  theils  in  der  Wärme  oft  unter  Feuer- 
erscheinung  und  Explosion,  so  H,  S,  P,  As.  Sb,  C,  organische  Sub- 
stanzen. Es  reagirt  mit  gasförmigem  H(l'l  unter  spontaner  Erwärmung 
und  Bildung  von  H.O,  Gl.  KGl,  MnCl,  und  vielleicht  MnXI«  (Thomas, 
Soc  33.  367;  J.  1878.  :il5).    Einwirkung  von  verflüss.  HCl  siehe  Gore 
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(Phil.  Trans.  |4]  29.  54(3).  Verhält  sich  gegen  konz.  H3PO4  vom 
SG.  1,8  ähnlich  wie  gegen  konz.  H^SO^  (siehe  Mn^O-  bei  Chevillot 
und  Edwards).  Verd.  Mineralsäuren  lösen  es  mit  rother  Farbe  und 
veranlassen  allmählich  Entwickelung  von  0,  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlages  und  Entftirbung.  Verd.  Alkalilaugen  bewirken  auch  beim 
Kochen  keine  merkliche  Veränderung,  wenn  das  Alkali  rein,  Reduktion,, 
wenn  es  organische  Substanzen,  Alkalisulfid  oder  -Thiosulfat  enthält, 
konz.  Laugen  reduziren  zu  KjMnO^  (Mohr,  Fr.  9.  4:3;  Forchhammer,. 
Aschoff,  Bohlig,  Fr.  9.  277;  Mitscherlich,  Luboldt,  P.  Th^nard. 
C.  r.  42.  882;  Böttger,  J.  pr.  [2]  2.  285;  Rammeisberg,  B.  8. 
232;  Schönbein,  J,  pr.  41.  231).  Auch  Lsgn.  der  Erdalkalien  wirken 
ähnlich,  nur  in  dem  Maasse  schwächer,  als  sie  verdünnter  sind.  Die 
Lsg.  wird  reduzirt  von:  H  (Jones,  J.  1878,  Wanklyn  undCooper,. 
J.  1878.  277),  H2O2  (siehe  dieses  I.  S.  434  und  Gorgeu,  C.  r.  110. 
958),  langsam  auch  beim  Kochen  mit  S  (Slater,  J.  pr.  60.  247; 
Fordos  und  Gelis.  J.  1859.  660);  mit  P,  As,  Sb  (Slater),  Hg  (Chevi- 
lot  und  Edwards),  Mg.  AI,  Tl  (Crookes,  J.  1867.  250),  von  Ag  hin- 
gegen nicht!?),  von  Zn  und  Cu  (Giles,  Ch.  N.  15.  204;  J.  1867.  250). 
Reduktion  tritt  ferner  ein  durch  H^jS  und  alle  Säuren  des  S  und  deren 
Salze  von  geringerer  Oxydationsstufe  als  HgSO^,  sowie  durch  CS^ 
(Cloez  und  Guignet,  C.  r.  46.  1110;  Pean  de  St.  Gilles,  A.  ch.  [3) 
55.  874:  Fordos  und  G^lis;  Böttger,  Ch.  C.  1870.  164):  Mijers. 
Ch.  C.  1871.  425:  Buignet,  J.  1859.  660;  Schlagdenhauffen. 
J.  Pharm.  [4]  20.  266),  Metallsulfide,  NH,  (Chevillot  und  Edwards, 
H.  Rose,  Pean  de  St.  Gilles,  Clo6z  und  Guignet,  C.  r.  47.  710: 
Wöhler,  A.  136.  256;  Wanklyn  und  Ganigee,  Soc.  [2]  6.  25;  Tamm, 
Ch.  N.  25.  47:  Jones,  Hoogewerff  und  van  Dorp,  A.  204. 93),  Hydr- 
oxylaminsalze  (v.  Meyeringh,  B.  10.  1040),  NO  (Chevillot  und 
Edwards,  Wanklyn  und  Cooper,  Phil.  Mag.  [5]  6.  288;,  KJ(Hempel, 
A.  107.  100),  andere  Jodide  (Pean  de  St.  Gilles)  nicht  durch  KCl  und 
KBr  (Hempel,  vergl.  Lindner,  Z.  1869.  442);  femer  durch  PH.j  und 
die  Säuren  des  P,  deren  Oxydationsstufe  unter  der  der  H3PO4  steht,, 
sowie  durch  die  Salze  dieser  Säuren  (Pean  de  St.  Gilles,  Jones, 
Soc.  33.  05),  durch  As^O^j  (P^an  de  St.  Gilles,  Bonnet,  P.  A.  27.. 
303),  AsHy  (Jones),  Antimonoxydkalium  (Reynoso,  A.  ch.  [3]  33. 
324),  SbHo  (Jones),  Zinnoxydulkalium,  Bleioxydkalium  (Reynoso) 
und  organische  Substanzen.  Näheres  darüber  bei  den  einzelnen  oben 
angeführten  Körpern,  zum  Theile  auch  bei  Kaliummanganomanganit 
(S.  277).  Mischkrystalle  von  KMnO^  mit  KCIO^  siehe  Wöhler  (P.  A. 
27.  ()27)  und  Rammelsberg  (P.  A.  128.  169).  Kaliumpermanganat 
dient  als  Oxydationmittel,  zur  Darstellung  von  0,  als  Bleichmittel,  als 
depolarisirende  Substanz  in  galvanischen  Elementen,  als  Desinfektions- 
mittel, zu  Mundwässern  etc. 

KaliummanganatpermanganatKgMnO^.KMnO^,  sechsseitige,  kupfer- 
glänzende, monoklinc  Tafeln,  wird  aus  gemischten  kaiischen  Lsgn.  der 
Komponenten  durch  Verdunsten  im  Vakuum  erhalten.  Löst  sich  unzer- 
setzt  in  20"oiger  Kalilauge  (Gorgeu,  A.  ch.  [^1  61.  355;  J.  1860.  160). 
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Mangan  nnd  Natrium. 

Katrinminaiiganite.  A.  Wassetfreie,  1.  Nag0.12Mn()2,  schwarze, 
seideglänzende  Nadeln,  in  H^O  unlösl.,  entsteht,  indem  man  in  einem 
Platintiegel  über  dem  Bunsenbrenner  3  g  NaOH  schmilzt,  1,5  g  trockenes 
MnClj  und  Xa^NOg  einträgt,  vier  Stunden  auf  Kupferschmelzhitze  erhält 
und  schliesslich  mit  heissem  H^O  auszieht  (Rousseau,  C.  r.  103.  201). 
—  2.  NagO.SMnOg,  schwarze  Rhomboeder,  unlösl.  in  H^O,  entsteht 
wie  1.,  jedoch  bei  niedrigerer  T.,  wenn  man  in  dem  Momente,  wo  das 
Alkali  verflüchtigt  ist,  10  g  trockenes  NaCl  zufügt  und  dieses  rasch 
abraucht  (Rousseau  1.  c). 

B.  Wasserhaltige,  Entstehen  analog  den  HoO-haltigen  Kalium- 
manganiten. 

Katriununanganat.  Na2Mn04+ lÖH^O  (Gen tele,  J.  pr.  82.  58), 
unter  0^  kr}'st.  Darstellung  analog  der  des  KgMnO^  (Thessie  du 
Mothay,  J.  1867.  125;  Weppen,  Ch.  C.  1870)  ebenso  Eigenschaften 
und  Zersetzungen  (siehe  bei  0  Bd.  I.  S.  382).  Bildet  sich  nicht  beim 
Glühen  von  MnO,  mit  NaNOg  bei  Luftabschluss  (Wöhler,  A.  119.  875). 

Katrinmpermanganat  NaMnO^  +  3  H ^0 ,  analog  dem  KMnO^  aus 
NagMnO^  (Chevillot  und  Edwards),  aus  AgMn04  und  NaCl  (Aschoff), 
aus  Na^MnO^  und  MgSO^  (Tessi^  du  Mothay,  J.  1867.  911):  SNa^MnO^ 
-f  2MgS04+2HjO  =  2Mg(OH)2+Mn02-f  2NaS0,-|-  2Na2MnO,.  Sehr 
llösl.,  daher  schwierig  kryst.  zu  erhalten. 


Mangan  und  Lithinm. 

Lithiumpermanganat  LiMn04  +  3H20,  gut  ausgebildete  luftbe- 
ständige Kryst.  aus  LiCl  und  AgMn04.  Löst  sich  in  1,4  Thln.  H^O  von 
16^  liefert  mit  LiOH  erh.  LigMnOj  (Mitscherlich,  Aschoff). 


Mangan  nnd  Ammoninm. 

Ammoniumpermanganat  NH^MuO^,  isomorph  mit  KMuG^  Aus 
NH4CI  u.  AgMnO^  erhalten  (Mitscherlich,  Aschoff).  Aus  Ba(Mn04)2 
und  (NHJjjSO^  (Böttger,  J.  pr.  90.  15()).  Aus  NH^Cl  und  KMnÖ^ 
durch  Abdampfen  der  gemischten  Lsgn.  und  Krvst.  (Böttger).  Löst 
sich  in  12,0  Thl.  H.O  bei  Vy\ 


Mangan  nnd  Galcinm. 

Calciummanganite.  A.  Wasserfreie,  CaO.oMnOo,  unlösl.,  schwar- 
zes, krystallinisches  Pulver,  entsteht  bei  Kothglut  aus  KMnOj  und 
CaCL  und  bleibt  nach  dem  Ausziehen  mit  H^O  zurück  (Risler,  Bl. 
[2]  oO.    11).     Entsteht    bei    Einhaltung    bestimmter    T.    auch    durcli 
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Erhitzen    von    CaCl2-]-CaO    mit   MnCIg    bei    Luftzutritt   (Rousseau, 

C.  r.  101.  1G7).  —  CaO.  3Mn02,  aus  CaClg  +  CaO  und  MnClg  in  derselben 
Weise  von  Rousseau  (1.  c.)  erhalten  wie  das  vorhergehende  Salz,  je- 
doch bei  niedrigerer  T.  —  Durch  blosse  Aenderung  der  T.  vermochte 
derselbe  auchCa0.2Mn02,  CaO.Mn02  und  2CaO.MnOg,  sänmitlich  kryst. 
Verbindungen,  darzustellen.  Das  an  Ca  reichste  Salz  entsteht  bei  Weiss- 
glut, die  anderen  bei  um  so  niedrigeren  T.,  je  manganreicher  sie  sind. 

B.  Wasserhaltige  CaO .  MnOg  -f-  xH^O ,  braunschwarzer  Nieder- 
schlag, entsteht  beim  Eingiessen  von  Mn(N03)2  in  sehr  überschüssigen 
Chlorkalk;  die  Flüss.  muss  auch  nach  der  Fällung  noch  alkalisch  sein 
(Gorgeu,  A.  eh.  [3]  66.  158).  Die  Bildung  von  Calcium-Mangano- 
manganiten  von  komplexjer  Zusammensetzung,  wahrscheinlich  Gemenge 
einer  Anzahl  von  verschiedenen  Verbindungen,  findet  beim  Weldon'schen 
Braunsteinregenerirungsverfahren  und  den  verschiedenen  Modifikationen 
desselben  statt.  (Siehe  bei  Cl  I.  S.  467 ;  auch  Weldon ,  B.  3.  873 ;  8. 168 ; 
J.  1867.  911;  1869.  1031;  1874.  1098;  Ch.  N.  20.  109;  Beüage  zur 
letzten  Nummer  1871;  D.  201.  354;  Monit.  scientif.  [3]  4.  891;  Lamy, 
Bl.  soc.  d'encour.  1877.  428;  E.  Kopp,  Monit.  scientif.  1870.  115; 
J.  1870.  1110;  Wagner  und  Schenk,  W.  1869.  182;  Odling,  Ch. 
N.  23.   210;    Lemoine,   A.  Min.    [7]  3.  5;   J.  1873.    1011;   Lunge, 

D.  201.  354:  215.  157;  236.  231  und  236;  Post,  B.  12.  1454,  1537; 
13.  r,0,  53 :  D.  236.  225,  235 ;  Verh.  d.  Ges.  z.  Bef.  d.  Gewerbefl.  58.  468  ; 
60.  297:  Jesler,  D.  215.  446;  239.  74;  Kuhlmann,  B.  8.  167; 
J.  1875.  1050;  Mylius,  Hofmann's  Ber.  über  d.  Entw.  d.  ehem.  Ind. 
Braunschweig  1875.  I.   113.) 

Calcimninanganat  soll  nach  Delaurier  als  brauner  Körper  beim 
Erhitzen  von  Manganoxyden  mit  Ca(0H)2  an  der  Luft  entstehen  (Ch.  N. 
20.  240),  während  Chevillot  und  Edwards,  Forchhammer  (Ann. 
Phil.  16.  130),  Fromherz  (Schw.  41.  257;  P.  A.  31.  677)  das  Sak 
nach  den  zur  Darstellung  der  Alkalimanganate  üblichen  Methoden  nicht 
erhielten. 

Calciumpermanganat  Ca(MnO^)2  +  5H20,  aus  CaCl^  und  AgMnO^, 
krystallinisclie  Masse  (Mitscherlich,  Aschoff). 

Mangan  und  Strontinm. 

Stronttummanganite.  Sr0.5MnOj,,  schwarzes  Pulver,  weniger  gut 
kryst.  als  das  analoge  Ca-Salz,  wurde  wie  dieses  gewonnen  (Risler 
1.  c).  —  Sr0.2Mn02  und  SrO.MnO^  wurden  von  Rousseau  aus  SrCl,, 
Sr(0H)2  und  MnClg  erhalten,  erstere  Verbindung  bei  niedrigerer  T.  als 
die  zweite.  Das  Dimanganit  ist  nur  zwischen  1000  und  1100®  be- 
ständig ;  bei  niedrigerer  und  bei  höherer  T.  wird  es  in  das  Monomanganit 
umgewandelt.  Bei  Weissglühhitze  wird  es  durch  den  Luftsauerstoflf  in 
SrMnO.4  übergeführt. 

Strontiummanganat  SrMnO^,  blaugrün,  in  HjO  unlösl. ,  entsteht 
durch  Glühen  von  gleichen  Theilen  Sr(0H)2  und  MnOg  (Chevillot  imd 
Edwards,  A.  ch.  4.  287;  8.  337)  oder  von  1  Thl.  MnO.  und  2  Thln. 
Sr(N0y)2  an  der  Luft  (Fromherz). 

Strontiumpermang^nat  Sr(MnOj2  +  '^H20,  aus  SrCl^  und  AgMnO^, 
krystallinische  Masse  (Aschoff,  Fromherz). 
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Bariunmianganite.  BaO .  5Mn02  (Irisier,  Rousseau),  BaO .  'iMnO^, 
BaO.MnO^  (Rousseau),  Darstellung  und  Verhalten  wie  bei  obigen 
Strontiummanganiten. 

BariumTnaTiganat  BaMnO^  entsteht  als  blauer  Niederschlag  auf  Zu- 
satz eines  lösl.  Ba-Salzes  zu  einer  Lsg.  von  K2Mn04.  Nach  Gorgeu 
(C.  r.  110.  958)  auch  durch  Einwirkung  von  HgOo  auf  BaCMnO^)^  in  Lsg. ; 
doch  mischt  sich  leicht  Bariummauganit  bei. 

Bariumpermanganat  BaCMnO^)^,  schwarze  Nadeln,  rhombisch,  luft- 
beständig, isomorph  mit  HgO-freiem  NagSO^,  NagSeO^,  Ag2S04,  Ag^SeO^ 
(Mitscherlich).  Man  leitet  CO,  in  HjO,  welches  BaMnO^  suspendirt 
enthält,  und  verdampft  nach  dem  Filtr.  bis  zur  Kryst.  Fromherz, 
Wöhler,  Mitscherlich).     Aus  BaCl^  und  AgMnO^  (Aschoff). 


Mangan  und  Magnesium. 

Magnesinminanganit ,  2MgO.Mn02  aus  MgCU  und  MnClg  beim 
Glühen  unter  Luftzutritt:  2MgCljj  +  MnCl2  +  20/=2MgO.MnOjj + 
3C1,  (Weldon,  siehe  bei  Gl  L  S.  469;  auch  Lemoine,  A.  Min.  [7] 
3.  5;  J.  1873.  1011).  Ein  H^O-haltiges  Magnesiummanganit  entsteht 
durch  Einwirkung  von  KMnO^  auf  eine  gemischte  Lsg.  eines  Mg-  und 
Mn-Salzes  (Volhard). 

Kagnesiumpermanganat  Mg(MnOj2~f  ^H^O,  leicht  zerfiiessliches 
Kryst.  aus  MgSO^  und  Ba(MnOj2. 


Mangan  und  Zink. 

Zinkpermanganat  *Zn(MnOJ« -f- 6H^0  ,  zerfliessliche  Masse  aus 
Ba(MnOJ.,  und  ZnSO^  (Aschoff,  Mitscherlich.  Giles.  Ch.  N. 
15.  204).  " 

Mangan  und  Gadmium. 

Cadmiumpermanganat  CdCMnO^)^  +  7HoO,  ziemlich  luftbeständig 
(Aschoff).     Aus  CdSO^  und  Ba(MnÖJ.. 


Mangan  und  Blei. 

Bleihyperoxydmanganhyperoxyd ,  Pb0^.4MnOa,  schwarzer  Nieder- 
schlag aus  überschüssiger  Lsg.  von  Mn(NÖ.Oo  durch  PbO^  in  Kocliliitze 
(Gibbs  und  Parmann,  J.  1865.  712). 


284  Mangan. 

Bleimanganat.  PbMnO.  +  'iHgO,  chokoladebrauner  Niederschlag, 
soll  nach  Jolles  (Ch.  C.  I808.  58)  durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit 
KMnO^  entstehen.  Es  gibt,  in  HgO  suspendirt,  leicht  0  ab  und  wird  zu 
PbMnO^,  das,  an  der  Luft  geglüht,  in  PbMnO^  zurückverwandelt  wird. 

Bleipermanganat,  ist  nicht  isolirbar,  da  es  schon  in  der  Lsg.  in 
PbOa  und  MnOg  zerfällt  fA  seh  off,  Jolles). 


Mangan  und  Kupfer. 

Kupferozydmanganozyd  8CuO.Mng().(  entsteht  beim  Eintropfen  von 
MnClg  in  eine  mit  KOH  versetzte  Lsg.  von  Kupferoxydammoniak.  Schwar- 
zer, bei  100^  getrocknet  brauner  Niederschlag  (Schneider,  Am.  9.  261). 

Kupferpermanganat  CuCMnO^)^  +  8H2O,  zerfliessliche  Masse,  aus 
CuSO^  und  Ba(Mn04)2  (Aschoff,  Mitscherlich). 


Mangan  und  Silber. 

Als  Silberozydalmanganozyd  Ag^O.Mn^Os  sieht  H.  Böse  (P.  A. 
101.  220;  vergl.  Wöhler,  P.  A.  41.  344)  die  schwarze,  pulverige  Sub- 
stanz an,  die  beim  Eingiessen  von  MnSO^-Lsg.  in  ammoniakalische 
Silberlsg.  oder  bei  Digestion  von  AggO  mit  MnSO^-Lsg.  in  der  Wärme 
(in  letzterem  Falle  braun)  entsteht, 

als  Silberozydulozydmanganozyd  Ag^O  .  2  Ag^O  .  Mn^O^^  die  rein 
schwarze  Verbindung,  die  durch  Einwirkung  von  MnSO^  auf  AggO  bei 
gewöhnlicher  T.  entsteht. 

Silbermanganit,  AgoMnOjj  entsteht  nach  Gorgeu  (C.  r.  110.  958) 
als  brauner  Niederschlag  bei  gemässigter  Einwirkung  von  HgOg  auf 
eine  kalt  ges.  Lsg.  von  AgMnO^. 

Silberpermanganat  AgMnO^  scheidet  sich  aus  gemischten  warmen 
konz.  Lsgn.  von  KMnO^  und  AgNOa  in  schönen  monoklinen  Kryst. 
von  scheinbar  rhombischem  Habitus  aus.  Lösl.  in  109  Thle.  H^O 
(Mitscherlich,  P.  A.  25.  810).  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen 
(Martenson,  J.  1873.  274).  Eine  explosive  Verbindung  von  AgMnO^ 
mit  NH.j  erhielt  Klobb  (C.  r.  103.  384)  beim  Versetzen  von  ammo- 
niakalischer  Lsg.  von  KMnO^  mit  AgNOg  als  violetten  kryst.  Nieder- 
schlag. 

Mangan  und  Quecksilber. 

Mercuripermanganat,  sehr  zersetzlich,  nicht  isolirbar  (Aschoff). 


Mangan  und  Bor. 

Bormangan  MnB^,  aus  Mn^C  und  B2O3  durch  Erhitzen  im  Eohletiegel 
erhalten :  Mn,C  +  3B2O,  +  80  =  3MnB2  +  9 CO.  Zersetzlich  durch  H^O 


Mangan  und  Aluminium.     Manganlegirungeu.  285 

« 

bei  100",  durch  Alkalilaugen  bei  niedrigerer  T.,  durch  HCl  bei  Kothglut, 
durch  verd.  Säuren  bei  gewöhnlicher  T.,  immer  unter  Bildung  von  H. 
HgCa,  und  H^O  bilden  rasch  MnCl^,  H,BOy  und  HCl  (Troost  und 
Hautefeuille,  A.  eh.  [5]  9.  G5;  J.  1875.  212). 

Hanganoborat.  weisser  Niederschlag,  aus  Manganosalzen  und  Borax, 
zersetzt  sich  durch  H^O  zu  MnfOH)^,  lösl.  in  MgSO^,  in  dessen  Gegen- 
wart es  auch  nicht  herausfallt  (Joulin,  A.  eh.  [4]  30.  272.  Siehe 
auch  Tissior,  C.  r.  39.  192;  45.  441 ;  Laurent,  Gmelin.  5.  Aufl.  2.  534). 


Mangan  und  Alnminium. 

AluminiumpemLanganat,  sehr  zersetzlich.  nicht  isolirbar  (Aschoff). 


Manganlegirangen. 

Manganzink  soll  nach  Bull  (B.  1890.  215)  entstehen,  wenn  Mn 
längere  Zeit  in  einem  Bade  von  geschmolzenem  Zn,  dem  2  bis  O^/o 
P  oder  As  zugesetzt  wurden,  belassen  wird. 

Kupfermangan  mit  10  bis  30  ^/o  Mn  erhält  man  durch  sechs-  bis 
achtstündiges  Glühen  von  1  Thl.  geglühtem  Braunstein  und  2  Thln. 
Kupferhanmierschlag  mit  der  entsprechenden  Menge  Holzkohle  im 
Graphittiegel,  anfangs  im  Wind-,  schliesslich  im  Gebläseofen  (Gers- 
dorff,  Muspratt  Chemie.  ^,  Aufl.  4.  1127;  Gersdorff  und  Jaworsky, 
A.  W.  63.  453;  Schrötter  ibid.  und  D.  210.  255;  Allen,  Ch.  N. 
22.  194).  Prieger  erh.  das  Gemenge  von  Cu.  MnOg  und  Kohle  unter 
einer  Decke  von  CaFU,  Na('l  oder  Kohlenlösche  im  Graphittiegel  zur 
Weissglut  (Ch.  C.  1865.  702).  Terreil  (J.  1874.  209)  erhielt  Cu-Mn- 
Legirungen  durch  Erhitzen  von  MnCL  niit  Cu.  Dick  (B.  18.  c.  39) 
erhielt  Mangankupfer  durch  Zusammenschmelzen  von  Siliciumeisen- 
mangan  mit  Cu.     Dabei  sonderte  sich  Siliciumeisen  als  Schicht  ab. 

Die  Legirung  mit  25  "/o  Mn  ist  in  der  Kälte  sehr  elastisch  und 
lässt  sich  walzen,  in  der  Hitze  selir  hart  und  brüchig  (Allen);  mit 
18^/0  Mn  ist  sie  selbst  in  der  Kochhitze  wenig  angreifbar  durch  verd. 
HjSO^  und  HCl,  leicht  durch  HNO..  (Schrötter):  die  Legirung  mit 
15%  Mn  ist  grau,  leichtfltiss. ,  brüchig,  sehr  hart;  die  mit  12" o  ist 
noch  sehr  hart  und  spröde,  auf  dem  frischen  Bruche  grau,  bald  messing- 
gelb; die  Legirungen  mit  3  bis  8" n  Mn  sind  dehnbar  und  weich;  sie 
hissen  sich  wie  Messing  verarbeiten  (^Valenciennes,  C.  r.  70.  007; 
D.  177.  303;  191.  510).  Nach  Gersdorff  Inldet  1  Thl.  Mu  mit  4  Tldn. 
Cu  eine  röthlichweisse  Legirung. 

Hangankupferzink.  Eine  Manganbronze  bestand  nach  Gintl  (D, 
224.  053)  aus  15  Thln.  Cu,  4  Tliln.  Mn,  1  Thl.  Zn  und  Spm-en  von 
Fe,  Sn,  Si.  Parkes  (Muspratt  3.  Aufl.  4.  1127)  erhielt  eine  silber- 
weisse;  bei  Rothglut  walz-  und  hämmerbare  Legirung  aus  70  Thln.  Cu, 
30  Thln.  Mn  und  20  bis  S5  Thln.  Zn;  Delatot  (Muspratt  1.  c.)  eine 
ebensolche  durch  Zusammenschmelzen  von  80  Thln.  Cu,  2  Thln.  MnO., 
und  1  Thl.  Ca,(.POJo  und  Zusatz  von  IS  Thln.  Zn  nach  Entfernung 
der  Schlacke. 
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Hangankupferziim  ist  eine  von  der  White-Brass-Compagnie  in 
Southwark  in  den  Handel  gebrachte  Manganbronze,  die  aus  gewöhn- 
licher Bronze  durch  Zusatz  von  Mn  erzeugt  werden  soll  (D.  221.  334). 
Ihr  Bruch  ist  feinkörnig,  ihre  Farbe  glänzend,  gutem  Kanonenmetalle 
ähnlich.  Gegossen,  erreicht  sie  gutes  Stabeisen  in  der  absoluten  Festig- 
keit und  Dehnbarkeit  und  übertrieb  es  an  Elastizität.  Durch  Schmieden 
wird  die  absolute  Festigkeit  grösser  als  die  des  besten  Stabeisens. 

Manganamalgam  entsteht  unter  Entwickelung  von  H  durch  Ein- 
wirkung von  Natriimiamalgam  auf  konz.  Lsg.  von  MnClg  als  eine  dick- 
flüssige Masse,  die  schon  mit  HgO,  noch  mehr  mit  verd.  Säuren  imd 
stürmisch  im  Kontakt  mit  Pt  H  entwickelt.  Trocken  erh.,  zeigt  es 
die  Anlauffarben  des  Stahls  (Böttger,  J.  pr.  12.  350).  Scheidet  aus 
MnSO^-Lsg.  MntOBDg  und  H  ab  (Böttger,  J.  pr.  3.  283),  gibt  mit 
HgO  und  Luft  geschüttelt  Oj^  (Schönbein,  J.  1861.  95).  Moissan 
erhielt  (C.  r.  88.  4)  ein  in  Nadeln  kryst.  Manganamalgam,  indem  er 
MnClg-Lsg.  mit  Hg  als  negative  Elektrode  elektrolysirte. 

Manganaluminium.  Terreil  erhielt  (Bl.  [2]  21.  289;  J.  1874.  269) 
durch  Glühen  von  AI  mit  MnClg  eine  Glas  ritzende  Legirung  Mn,jAl; 
Michel  (Verb.  d.  AI  mit  den  Metallen.  Göttingen  1860.  26;  A.  115.  i02) 
erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  10  g  MnClg,  30  g  (KCl -|- NaCl) 
und  15  g  AI  und  Einlegen  des  Regulus  in  verd.  HCl,  welche  AI 
löste,  MnAly.  Die  Legirung  enthielt  jedoch  Fe.  Wird  von  kalter 
konz.  HNO.  nicht,  wohl  aber  von  heisser,  sowie  auch  von  konz.  HCl 
leicht  gelöst.     Selbst  verd.  Lsg.  von  NaOH  entzieht  ihr  das  AI. 

ZeiBel. 


Eisen. 

Fe;  AG.  55,88;  W.  2,  4,  0  (?) 

Geschichtliches.  Fe  wurde  seit  den  ältesten  Zeiten,  jedenfalls 
aber  erst  später  als  Cu  und  seine  Legirungen,  benutzt  (Bibel,  Homer, 
Plinius,  Herodot).  Den  ersten  Anstoss  zu  seiner  Verwendung  mögen 
Funde  von  Meteoreisen  gegeben  haben.  Wenigstens  fand  Ross  1819 
bei  den  Eskimos  aus  Meteoreisen  gefertigte  Werkzeuge  vor.  Aus  seinen 
Erzen  scheint  Fe  schon  sehr  früh  an  verschiedenen  Orten  in  ähnlich 
primitiver  Weise  vermittelst  Glühen  mit  Kohle  gewonnen  worden  zu 
sein,  wie  dies  von  den  Negern  Innerafrikas  noch  jetzt  geschieht.  Auf 
dem  armenischen  Hochlande,  einem  der  ältesten  Ausgangspunkte  der 
Eisenindustrie,  wurde  hierzu  Magnetit,  im  nördlichen  Europa  Sumpf- 
erz verwendet.  Auch  den  Ureinwohnern  Amerikas  war  der  Gebrauch 
des  Fe  zur  Zeit  der  Entdeckung  dieses  Welttheiles  bekannt.  Die  Alten 
kannten  nur  Schmiedeeisen  imd  Stahl  Die  Gewinnung  des  Gusseisens 
vermittelst  des  Hochofens  ist  im  1(3.  Jahrh.  von  Deutschland  aus- 
gegangen. 

Mit  der  Ursache  der  Verschiedenheit  von  Gusseisen,  Stahl  und 
Schmiedeeisen  haben  sichBasilius  Valentinus,  Agricola,  Libavius 
(1606),  Lemery  (1675),  Stahl,  R^aumur  (1722),  Brand  (1751), 
Bergmann  (1781,  de  analysi  ferri  Opusc.  3.  1),  Rinmann  (Gesch.  d. 
Eisens  und  seiner  Verwendungen;  übers,  v.  Georgi,  Berlin  1785), 
Vandermonde  und  Berthollet  (1786),  Guyton  de  Morveau  (1786), 
Kirwan  (1787),  Monge  (1788),  Clouet  (1799)  beschäftigt.  Berg- 
mann erkannte  zuerst,  dass  Gusseisen  mehr  Graphit  als  Stahl  und 
dieser  mehr  als  Schmiedeeisen  enthält.  Nach  Monge,  Vandermonde 
und' Berthollet  enthalten  alle  Eisensorten  Kohle  und  0,  und  zwar 
Schmiedeeisen  am  wenigsten.  Clouet  wies  nach,  dass  im  Schmiede- 
eisen kein  0  enthalten  sei.  An  der  Meinung,  dass  Gusseisen  0  enthalte, 
hielten  einzelne  Chemiker  noch  zu  Beginn  des  18.  Jahrh.  fest  (Kopp, 
Gesch.  d.  Ch.  IV.  137;  Gmelin-Kraut  1875.  III.  295). 

Vorkommen.  Tellurische  Funde  von  gediegenem  Fe  sind  sehr 
selten  (Reuss,  A.  W.  25.  541,  J.  1858.  077;  Genth,  Sill.  [2]  28. 
246,  J.  1859.  769;  Kromayer,  J.  1862.  70(3;  Seebach,  Z.  d.  deutsch. 
geol.  G.  12.  189).  .  Classen  (B.  1890.  951)  fand  in  natürlichem  krjst. 
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Pt  vom  Ural  ca.  12V  1^^^'-  Verbreiteter,  wenn  auch  der  Menge  nach 
spärlich,  ist  Meteoreisen  (Rannnelsberg,  Handb.  d.  Mineralchemie), 
welches  stets  Ni,  daneben  auch  kleinere  Mengen  von  P,  S,  Mn,  Co,  Cr 
enthält.  Ungemein  verbreitet  kommt  Fe  in  Form  von  Verbindungen 
vor,  und  zwar  im  Mineral-,  Pflanzen-  und  Thierreiche.  Abgesehen  von 
den  hüttenmännisch  wichtigen  eigentlichen  Eisenei^zen :  Magneteisen- 
stein Fcjjü^,  Rotheisenstein  imd  Eisenghmz  Fe^O^,  den  hydratischen 
Eisenoxyden,  die  gewöhnlich  unter  der  Bezeichnung  Brauneisenstein 
zusammengefasst  werden  (Hj.FegOg ,  H^Fe^O^ ,  H^Fe^O., ,  H^FcgO^, 
HjjFe^O^),  dem  Spatheisenstein  FeCO^  und  dem  P>Tit  FeSg  finden  sich 
neben  anderen  Metall  Verbindungen  Verbindungen  des  Fe  als  wesentlicher 
Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  treten  besonders  häufig  anhydrisches 
und  hydratisches  Eisenoxyd,  sowie  Eisensilikate  als  zufällige  Bei- 
mengungen auf.  Das  tellurische  H^O  enthält  fast  immer  mindestens 
Spuren  von  Fe-Verbindungen ,  die  sogen.  Stahlwasser  etwas  mein*  in 
Form  von  Ferrobikarbonat.  Fe  ist  ein  wesentlicher,  wenn  auch  in 
seiner  relativen  Menge  zurücktretender  Bestandtheil  des  rothen  Blut- 
farbstofl*es  und  findet  sich  in  allen  Pflanzenaschen  vor.  Ohne  die  Gegen- 
wart von  Eisenverbindungen  vermögen  die  grünen  Pflanzen  kein  Chloro- 
phyll zu  bilden. 

Darstellung,  a)  Chemisch  reines  Fe  wird  erhalten:  1.  aus 
Roheisen  durch,  zum  Schluss  oxydirendes,  Schmelzen  im  Kalktiegel  ver- 
mittelst der  Knallgasflamme,  wobei  die  fremden  Bestandtheile ,  C,  Si, 
8,  P,  Mn  u.  s.  w.,  theils  als  gasförmige  Verbrennungsprodukte  ent- 
weichen ,  theils  als  geschmolzene  Oxyde  und  Silikate  vom  Kalk  ein- 
gesaugt werden  (Troost,  Bl.  [2]  9.  250).  —  2.  Durch  Reduktion  von 
Fe^O..  mittelst  H  in  der  Glühhitze  wird  schwammiges  oder  pulveriges 
Fe  erhalten,  welches,  um  kompakt  zu  werden,  vor  dem  Knallgasgebläse 
im  Kalktiegel  geschmolzen  werden  muss  (Thibergier,  J.  pharm.  [3] 
8.  1;^2;  Soubeiran  und  Dublanc,  ibid.  [3]  4.  187;  Gaultier  de 
Claubrv,  Ch.  C.  1859.  215;  Dcschamps,  J.  pharm.  [3]  38.  250; 
Dusort,  ^ibid.  [3]  39.  415;  Luca,  C.  r.  51.  333,  52.  202;  Wöhler, 
A.  94.  125,  95.  11»2;  Mathiessen  und  Szczepanowski,  Ch.  N.  18. 
114,  20.  501).  Die  Reduktion  erfolgt  nach  Moissan  (C.  r.  84.  1296) 
stufenweise:  bei  350 '^  wird  Fe^O^  zu  Fe^jO^,  bei  500'^  zu  FeO  und  erst 
bei  ()00®  zu  metallischem  Fe  reduzirt.  Das  aus  dem  Eisenoxalate  dar- 
gestellte Oxyd  bleibt  im  H-Strome  bei  270  bis  280^  unverändert,  wird 
zwischen  280  bis  300®  zu  Oxydul  und  beim  Sied,  des  Hg  zu  Metall 
reduzirt  (Siewert,  J.  1864.  265).  Auch  Magnus  fand  die  Reduk- 
tions-T.  des  Fe  im  Gegensatze  zu  Moissan  in  der  Nähe  von  350^. 
Die  Reduktion  von  verschieden  0-reichen  Oxyden  des  Fe  durch  H  er- 
folgt bei  verschieden  hohen  T.,  so  die  verschieden  dargestellten  Formen 
des  Fe,0,  bei  245  bis  26()\  die  des  Fe.O,  bei  290"  (Wright  und 
Luff,  Soc.  33.  504;  Ch.  N.  38.  238;  vergl.  P.  A.  136.  51).  Statt 
H  lässt  sich,  wie  dies  ja  bei  der  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Fe 
eigentlich  immer  geschieht,  CO  als  Reduktionsmittel  verwenden.  Nach 
Wright  und  Luff  (1.  c.)  wirkt  dieses  sogar  bei  merklich  niedrigerer 
T.  auf  die  Oxyde  des  Fe  als  H.  Die  Reduktion  des  Fea04  durch 
H  ist  wegen  der  ümkehrbarkeit  der  Reaktion  innerhalb  bestimmter 
T.  eine   begrenzte  (siehe  I.  S.  362).     Bei  der  Darstellung  von  Fe  aus 
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Ferrokarboiiat  oder  Ferrooxalat  durch  Erhitzen  inH  (Wöhler,  A.  95. 
192)  wird  eigentlich  das  FeO  reduzirt,  welches  intermediär  entsteht. 
—  3.  Durch  Erhitzen  von  FeCL  in  H  (Peligot,  C.  r.  19.  670)  oder  in 
Zn-Dampf  (Poumarede,  C.  r.  29.  518).  —  4.  Diu*ch  massiges  Erhitzen 
von  Stickstoflfeisen  etwa  bis  zur  Schmelz-T.  des  Pb  in  H  (Stahl- 
schmidt, P.  A.  125.  37)  oder  Glühen  von  Eisenwasserstoflf  bei  Aus- 
schluss von  0  (Lenz,  Ch.  C.  1870.  188).  —  5.  Durch  Reduktion  von 
Ferrooxalat  mit  trockenem  Ferrocyankalium  und  KjjCO..  in  der  Glüh- 
hitze (Zängerle,  Rep.  Pharm.  N.  F.  6.  27;  Engelhardt,  Z.  1861. 
238).  —  6.  Die  durch  Elektrolyse  einer  gemischten  Lsg.  von  FeSO.  und 
NH^Cl  von  Böttger  (Vers.  f.  ehem.  u.  phys.  Vorles.  Frankfurt  l846. 
17)  erhaltene,  wie  Fe  aussehende  Substanz  ist  Stickstoffeiseu  (vergl. 
Klein,  Soc.  d'encouragement  1868.  286 ;  Jacobi,  ibid.,  Varrentrapp, 
D.  187.  152;  Stammer,  ibid.  190.  11(5,  250;  Lenz.  Acad.  Petersb. 
14.  337):  das  in  derselben  Weise  von  Lenz  aus  einer  gemischten  Lsg. 
von  FeSOj  und  MgSO^  erhaltene  Fe  enthält,  neben  CO,  COj,  und  N, 
hauptsächlich  H  occludirt  und  wird  erst  durch  die  unter  4.  angegebene 
Behandlung  zu  reinem  Metall  (Lenz).  —  7.  Beim  Durchleiten  von  Eisen- 
<;arbonyl  enthaltendem  CO  durch  ein  auf  200  bis  350^  erh.  Glasrohr 
oder  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Eisencarbonyl  in  schweren  Kohlen- 
wasserstoffen vom  Sied.  250  bis  300^  auf  180'*  (Mond  und  Quincke, 
Ch.  N.  63.  301;  Ch.  C.  1891.  IL  249). 

b)  Das  hüttenmässig  dargestellte  Roheisen  ist  unreines  Kohlen- 
stoffeisen. Ueber  seine  Gewinnung  sowie  seine  Umwandlung  in  Stahl  und 
Schmiedeeisen  siehe  „Eisen  und  Kohlenstoff *" .  Weiches  Schmiedeeisen 
ist  reineres,  besonders  C-armes  Metall,  welches  durch  Entkohlung  von 
Roheisen  gewonnen  wird. 

Eigenschaften  des  reinen  Metalls.  Reines  Fe  in  der  feinst 
vertheilten  Form,  wie  es  durch  bei  möglichst  niedriger  T.  durch- 
geführte Reduktion  von  Eisenoxyden,  Eisenoxalat,  FeCO,.,  gewonnen 
wird,  bildet  ein  schwarzes,  pyrophorisches  Pulver,  welches  durch  stärkeres 
Erhitzen  in  einem  indifferenten  Medium  die  SelbstentzUndlichkeit  ver- 
liert, dabei  grau  wird  und  dann  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  an- 
nimmt. Kompaktes,  reines  Fe  ist  silberweiss  und  sehr  politurfähig. 
Das  aus  FeCL,  mit  H  reduzirte  wird  in  regulären,  glänzenden  Octaedem, 
das  aus  FeClg  mittelst  Zn  gewonnene  in  dendritischen  Formen  erhalten, 
mitunter  erscheint  es  in  hohlen  Tetraedern  (Peligot,  vergl.  bezüglich 
Krystallform  des  Fe  Fuchs,  A.  84.  257). 

Reines  Fe  ist  weicher  als  das  reinste,  weiche  Stabeisen ,  das  ihm 
übrigens  unter  den  technischen  Fe-Sorten  am  nächsten  kommt;  es 
lässt  sich  selbst  in  dicken  Stücken  ohne  Schwierigkeit  mit  dem  Messer 
schneiden.  Das  durch  Glühen  von  elektrolytisch  dargestelltem  Eisen- 
wasserstoff im  Vakuum  gewonnene  Metall  besitzt  die  Härte  4,5.  Immer- 
hin ist  es  unter  den  duktilen  Metallen  das  härteste  (Calvert  und 
Johnson,  D.  152.  129).  An  Zähigkeit  kommen  ihm  nur  Co  und  Ni 
nahe.  Es  lässt  sich  zu  sehr  feinem  Draht  strecken,  aber  nicht  sehr 
dünn  aush'ämmem.     SG.  7,85  bis  7,88. 

Linearer  Ausdehnungskoeffizient  von  pulverigem,  durch  H  aus  Fe^O... 
gewonnenem,  stark  komprimirtem  Fe  bei  40^  =  0,00001188,  der  bei  einer 
T.-Erhöhmig  von  1*  erfolgende  Zuwachs  des  Ausdehnungskoeffizienten. 
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im  Mittel  2,05  X  10®  und  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  bei  Er- 
wärmung von  Obis  100«  0,001208  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Durch 
selbst  geringfügige  Verunreinigungen  wird  der  thermisclie  Ausdehnungs- 
koeffizient beträchtlich  verändert.  Verschiedene  Beobachter  fanden  daher 
bei  Fe-Sorten  verschiedener  Reinheit  abweichende  Werthe:  Dulong- 
und  Petit  (A.  eh.  [2]  7.  113)  zwischen  0  und  100«  0,00001182; 
Kopp  (A.  81.  1:  P.  A.  86.  156)  zwischen  13  und  100«  0,00001233; 
Glatzel  (P.  A.  160.  197)  zwischen  IG  und  100«  0,00001387;  Dulong^ 
und  Petit  zwischen  0  und  800«  0,00002479;  Fizeau  (C.  r.  68.  1125; 
P.  A.  138.  2(5)  för  weiches  zu  Elektromagneten  bestimmtes  Fe  bei  40« 
0,00001210,  bei  50«  0,00101228 ;  ftir  graues  Gusseisen  bei  40«  0,00001061. 
bei  50«  0,00000075;  für  Huntsman-Stahl  bei  20«  0,00001018,  bei  30" 
0,00001088,  bei  50«  0,00001077  (A.  eh.  [4]  2.  143);  für  französischen 
Gussstalü,  hart  0,00001322  bei  40«,  0,00001362  bei  50^  angelassen. 
0,00001101  bei  40«,  0,00001118  bei  50«;  für  eugUschen  GussstahK 
angelassen,  0,00001095  bei  40«,  0,00001110  bei  50"  (C.  r.  68.  1125); 
Glatzel  für  Stahl  zwischen  16  und  100«  0,00001256  (1.  c).  Dass 
sich  Fe  auch  im  gegossenen  Zustande  nach  allen  Richtungen  gleich  aus- 
dehnt,  beweist,  dass  es  regulär  kryst.  (Fizeau). 

Keines  Fe  schmilzt  bei  1550«  (Pouillet,  C.  r.  2),  bei  1587** 
(Daniell,  Phil.  Trans.  1830),  nach  Pictet  (C.  r.  88)  bei  1600«,  nach 
Bloxam  (Metals  S.  10)  bei  1804«,  nach  Carnelley  (B.  1879.  441)  bei 
1804«,  nach  Mackenzie  bei  158«  Wedgwood.  Bei  noch  höherer  T. 
verdampft  es.  So  entsteht,  wenn  man  den  elektrischen  Strom  des 
Hare'schen  Dephlagrators  mittelst  Kohlespitzen  durch  im  Vakuum 
befindliches  Fe  leitet,  Fe-Dampf,  der  beim  raschen  Einlassen  von  Luft 
unter  blitzartiger  Lichterscheinung  verbrennt.  Bei  Rothglut  ist  reines 
Fe  schweissbar. 

Die  spez.  Wärme  beträgt  nach  Regnault  0,1188,  nach  Byström 
(Landolt.  Physik.-chem.  Tabellen.  Berlin  1888.  177)  bei  0«  0,11164, 
bei  50"  0.112359,  bei  100«  0,113975,  bei  200«  0,118821,  bei  300« 
0,126719,  bei  1400«  0,403149.  Die  innere  Wärmeleitungsfähigkeit 
(K)  des  Fe  beträgt  14,85,  die  äussere  0,00266  (ausgedrückt  in  mg, 
mm,  u.  sec.  und  ermittelt  bei  einer  mittleren  T.  des  Fe-Stabes  von 
89,28«)  (Weber,  J.  1872.  99).  Angström  (P.  A.  118.  423)  fand 
für  K  bei  0«  19,88,  bei  100«  14,17;  Neumann  (A.  eh.  [3]  66.  183) 
bei  0«  (?)  16,38;  Lorenz  (P.  A.  [2]  13.  422)  bei  0«  16,65,  bei  100« 
16,27;  Forbes  (Edinb.  Trans.  24.  73)  bei  Schmiedeeisen  bei  0«  20,70, 
bei  50«  17,72,  bei  100  15,67,  bei  150'»  15,47,  bei  200«  18,57,  bei  275*» 
12,47:  Kirchhoff  und  Hansemann  (P.  A.  [2]  9.  1)  bei  Puddelstahl 
bei  15»  14,18,  bei  Bessemerstahl  bei  15«  9,64  (P.  A.  [2]  13.  406), 
bei  einer  zweiten  Puddelstahlsorte  bei  15«  18,75  (P.  A.  [2]  13.  406). 

Fe  besitzt  ein  sehr  linienreiches  Spectrum ;  als  die  hellsten  Linien 
desselben  bezeichnet  Kirchhoff  die  mit  den  Wellenlängen  6490,  6399, 
5614,  5601,  5585,  5572,  5454.  5446,  5429,  5371,  5327,  5269,  5268,  5232, 
5226,  4956,  49J0,  4890,  4404,  4325,  4307.  Thalen  fügte  ihnen  noch 
die  in  Violett  befindlichen  Linien  4187,  4143,4182,  4071,  4063,  4045  und 
Cornu  eine  grosse  Zahl  von  Linien  in  Ultraviolett  hinzu  (vergl.  Huggina, 
Phil.  Trans.  154.  189;  Watts,  Index  of  Spectra.  London  1872;  Mas- 
cart,  Ann.  de  Tee.  norm.  [1]  4.  7;  Thalen,  Determinat.  des  longueurs 
d'onde   det  raies  m^talliques.    üpsala  1868).     Aus    der  Beobachtung* 
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dass  in  den  Spectren  der  Sonnenflecke  und  Sonnenfackeln  nur  einzelne 
Linien  in  Bewegung  erscheinen,  während  die  übrigen  in  Ruhe  ver- 
bleiben, sclüoss  Lockyer  (Phil.  Trans.  164.  170;  Proc.  R.  Soc.  28.  157), 
dass  Fe  ein  zusammengesetzter  Körper  und  auf  der  Sonne  im  dis- 
sociirten  Zustande  vorhanden  sei.  Der  Fe-Dampf  l'asst  nach  Lockyer 
und  Roberts  (Proc.  R..  Soc.  23.  344)  eine  continuirliche  Absorption 
in  Blau  erkennen. 

Den  Leitungswiderstand  des  Fe  fand  Mathiessen  (J.  1858.  108) 
zu  0,01)0  (bezogen  auf  den  des  Hg),  die  Leitungsfähigkeit  zu  10. 
Siemens  bestimmte  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  (bezogen  auf 
Hg  von  0")  bei  O'»  zu  8,8401  (P.  A.  HO.  1);  Benoit  (C.  r.  7(>.  342) 
zu  7,861:  Landolt  (Physik-chem.  Tabellen  231)  gibt  für  0^  und 
100"  die  Werthe  9,685  bezw.  6,803  an,  welche  aus  den  von  Lorenz 
(P.  A.  [2]  13.  422)  ermittelten  Zahlen  für  die  absolute  Leitungsfähig- 
keit berechnet  sind  unter  der  von  Lorenz  gemachten  Annahme,   dass 

1  Quecksilbereinheit  =  0,9337. 10^ — ;-.    Die  elektrische  Leitungsföhig- 

keit  des  geglühten  Stahls  fand  Benoit  bei  0*^  zu  8,704,  Kirchhoff 
und  Hansemann  die  des  Puddelstahls  bei  15®  zu  6,803,  des  Bessemer- 
stahls bei  15*'  zu  4,060.  Bei  einer  Erwärmung  v(m  0®  auf  lOO'^  nimmt 
die  Leitungsfähigkeit  um  mehr  als  38*^/0  ab,  während  die  Abnahme 
filr  eine  Anzahl  anderer  Metalle  konstant  --=■-  29®/o  gefunden  wurde 
(Mathiessen  und  Vogt,  P.  A.  118.  437;  115.  353).  Beim  Erhitzen 
auf  180*'  verdoppelt,  auf  430"  vervierfacht,  auf  860*^  verneunfacht  sich 
der  Leitungswiderstand  des  Fe  gegenüber  dem  bei  0"  vorhandenen 
(Benoit.  J.  1874.  136).  Auch  bei  längerem  Durchleiten  des  Stromes 
durch  Fe  wird  der  Widerstand  um  ein  Geringes,   ca.  0,001,  vermehrt. 

Reines  Fe  ist  nur  temporär  magnetisirbar.  Es  besitzt  ein  Maxi- 
mum der  Magnetisirbarkeit.  welches  jedoch  nur  unter  der  Wirkung 
von  Induktionskräften  erreicht  werden  könnte,  die  praktisch  nicht  her- 
stellbar sind.  Dieses  Maximum  nimmt  zwischen  10^  und  220^  mit 
steigender  T.  langsam  ab  (Rowland,  Phil.  May.  [4]  46.  140;  48.  321: 
J.  1875.  115).  Durch  Reduktion  mittelst  H  gewonnenes  Fe  leitet  nach 
Huggins  und  Draper  (Edinb.  Phil.  J.  X.  F.  18.  365)  die  Elektrizität  nicht. 

Fe  absorbirt  bei  höherer  T.  und  im  geschmolzenen  Zustande  leicht 
Oase,  namentlich  H  (I.  S.  372)  und  CO.  Beim  Glühen  von  dünnem 
Fe-Draht  im  Vakuum  entweichen  7  bis  8  Vol.  Gas,  zu  zwei  Drittel 
aus  CO  bestehend.  Noch  dünnerer  Draht  lieferte  unter  denselben  Um- 
ständen 12,5  Vol.  Gas.  Rothglühendes  Fe  absorbirte  4,15  Vol.  CO 
(Graham,  A.  Suppl.  5.  1;  P.  A.  129.  548).  Durch  diese  Fähigkeit, 
CO  und  H  aufzimehmen  und  an  ein  davon  freies  Medium  in  der  Glüh- 
hitze abzugeben,  erklärt  sich  die  von  Saint  Ciaire  Deville  und  Troost 
(C.  r.  57.  965,  59.  102;  P.  A.  122.  331:  A.  130.  254)  beobachtete 
Permeabilitöt  des  glühenden  Fe  gegen  diese  Gase.  Mit  CO  gesättigtes 
Fe  weicht  in  seinen  Eigenschaften  wenig  vom  gewöhnlichen  Fe  ab;  es 
lasst  sich  jedoch  durch  Abschrecken  nicht  härten.  Das  vom  Eisen- 
meteoriten von  Lenarto  eingeschlossene  Gas,  dem  Vol.  nach  das  zehn- 
fache des  Fe,  enthielt  nach  Odling  (Ch.  N.  16.  32,  (>3;  J.  1867.  89) 
neben  geringen  Mengen  von  CO  und  N  85,5  V  H.  Graham  (P.  A.  131. 
151;  J.  1867.  1045)  hatte  daraus  2,85  Vol.  durch  Glühen  im  Vakuum 
ausgetrieben  mit  85,68  >  H,  4,46  «/o  CO  und  9,86  V  N.    Da  Schmiede- 
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eisen  bei  dem  Drucke  von  1  Atni.  nur  1  Vol.  H  absorbirt,  muss  sich 
nach  Graham  das  Lenartoeisen  in  einer  dichteren  Atm.  von  H  mit 
diesem  Gase  gesättigt  haben. 

Atomgewicht.  Meyer  und  öeubert  (Die  Atomgew.  d.  Elem., 
Jicipzig  1883)  berechnen  aus  den  älteren  Angaben  folgende  Werthe: 
Berzelius  durch  UeberfQhrung  in  Oxyd  (Lehrb.  3.  1220;  öüb.  7.  313; 
W  A.  8.  IS.Vj  54,10,  Berzelius  (A.  50.  482)  durch  UeberfÜhrung  in 
Nitrat  und  weiterhin  in  Oxyd  55,86,  Svanberg  und  Norlin  (A.  50. 
402;  P.  A.  62.  270)  durch  Reduktion  von  Fe^O^  mittelst  H  55,95, 
Erdmann  und  Marchand  ebenso  (J.  pr.  33.  5;  A.  52.  212)  55,86, 
Maumene  (A.  eh.  [3]  30.  380;  A.  76.  220;  J.  pr.  51.  350)  durch  üeber- 
filhrung  in  Hydroxyd  und  weiterhin  in  Oxyd  55,86,  Rivot  (A.  eh.  [3]  30. 
102;  A.  78.  214;  J.  pr.  51.  314)  durch  Reduktion  von  Fe^O,  mittelst  H 
54,12.  Dumas  (A.  eh.  [3]  55.  157  ;  A.  113.  26)  durch  Titration  von  FeCl. 
mit  Silberlsg.  55,84,  durch  Titration  von  Fe^Cl^j  mittelst  Silberlsg.  56,18. 
Meyer  ut^  Seubert  selbst  entscheiden  sich  für  das  AG.  55,88. 

Werthigkeit.  Durch  die  D.  des  Eisenchloriirs  (siehe  dieses), 
die  der  Formel  FeCL  entspricht,  ist  die  Zweiwerthigkeit  des  Fe  sicher- 
gestellt. Eisenchlorid  zeigt  oberhalb  seines  Sied,  eine  ftlr  die  Formel 
FCjjCl,;,  bei  höherer  T.  eine  für  FeCl.j  sprechende  D.  Gibt  man  die 
Formel  Fe^jCl^.  zu  und  nimmt  darin  die  beiden  Eisenatome  durch  je  eine 
VV.  verbunden  an,  so  würde  das  Element  in  den  Verbindungen  vom 
Eisenchloridtypus  (Fernverbindungen,  Eisenoxyd  Verbindungen)  vier- 
werthifT  erscheinen.  Aus  der  hypothetischen  Eisensäure  H^FeO^  liesse 
sich  —  indess  mit  sehr  geringer  Sicherheit  —  die  Sechswerthigkeit 
des  Fe  ableiten.  Schlüsse  auf  die  W.  des  Fe  aus  dem  flüchtigen 
Fe(C0)7  zu  ziehen  scheint  verfrüht,  so  lange  die  Konstitution  dieser 
Verbindung  nicht  genauer  bekannt  ist. 

Chemisches  Verhalten.  Das  Fe  ist  um  so  reaktiver,  in  je 
feinerer  Form  es  dargestellt  ist.  Während  kompaktes  Fe  an  trockener 
Luft  in  der  Kälte  unverändert  bleibt,  entzündet  sich  das  aus  FegOj,  oder 
Eisenoxalat  bei  möglichst  niedriger  T.  mittelst  H  reduzirte  und  darin 
erkaltete  an  der  Luft  von  selbst  (Magnus,  P.  A.  3.  81,  6.  509;  Stro- 
meyer.  P.  A.  6.  471);  während  jenes  in  H^O  (oder  feuchter  Luft.)  nur 
im  Verlaufe  längerer  Zeit  sich  in  hydratisches  Eisenoxyd  (siehe  HI. 
S.  21H)  uud  303)  umwandelt  und  dabei  das  HgO  unmerklich  langsam, 
wenn  überhaupt,  zersetzt  und  selbst  in  der  Kochhitze  keine  merkliche 
Mt»nge  H  entwickelt,  entbindet  mittelst  H  reduzirtes  Fe  zwar  noch  nicht 
bei  50  bis  00^  (Wanklyn  und  Carius,  A.  120.  69),  wohl  aber  aus 
siedendem  HjjO  relativ  energisch  H.  Nach  Ramann  (B.  14.  1433; 
Hall  und  Guibourt)  wurden  so  durch  10  g  Fe  in  einer  Stunde  12  com 
des  Gases  gewonnen.  In  Berührung  mit  elektronegativen  Substanzen 
wie  Hg  oder  Eisenoxyden  entwickelt  allerdings  auch  Fe  in  dich- 
terer Form  H  unter  Bildung  von  Eisenhydroxyduloxyd  (Hall,  Gui- 
bourt, A.  eh.  11.  43)  und  selbst  bei  gewöhnlicher  T.,  rascher  bei  40 ^ 
wenn  das  H„0  Ammoniumsalze  von  Säuren,  die  durch  nascirenden  H 
nicht  reduzirt  werden,  enthält  (Lorin,  C.  r.  60.  745;  J.  1855.  124). 
Kompaktes  Fe  verbrennt,  auf  helle  Gelb-  oder  Weissglut  erh.,  in  be- 
wegter Luft  oberfläfhlich  unter  Funkensprühen  zu  Fe..O^  (Eisenhammer- 


Eisen,  Eigenschaften.  293 

schlag)  (Addams,  J.  pr.  12.  317;  Strathing,  N.  Br.  Arch.  22.  305: 
Darcet,  P.  A.  31.  490)  und  oxydirt  sich  auch,  allerdings  langsamer,  in 
gleicher  Weise  bei  weniger  hohen  T.  Feinpulveriges  Fe  lässt  sich 
schon  durch  die  wenig  heisse  Spiritusflamme  an  der  Luft  entzünden. 
In  0  verbrennt  auch  kompakteres  Fe  in  Form  von  Draht,  Uhrfedern 
u.  s.  w.  unter  lebhaftem  und  hellleuchtendem  Funkensprühen,  aber  ohne 
Flamme  theils  zu  Fe^Ojj,  theils  zu  Fe-jO^.  Letzteres  Oxyd  entsteht  auch, 
wenn  man  über  glühendes  Fe  H^O-Dampf  leitet.  Mit  H  bildet  Fe, 
wenn  hier  nicht  bloss  eine  mechanische  Vereinigung  vorliegt,  eine  lose 
Verbindung  (siehe  bei  H,  I.  S.  372).  Es  verbindet  sich  leicht  in  der 
Hitze  mit  S,  Se,  Te,  schon  in  der  Kälte,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
HgO,  mit  den  Halogenen,  in  höherer  T.  mit  P,  As,  C,  Si  und  B  und 
legirt  sich  mit  vielen  Metallen,  so  mit  Mn,  Co,  Ni,  AI  u.  s.  w.  Es 
zerlegt  leicht  die  H- Verbindungen  der  Halogene,  in  der  Hitze  auch 
die  der  Elemente  der  0-Gruppe,  unter  Bildung  von  N,  H  und  Stick- 
stoffeisen das  NH3,  unter  Bildung  von  Eisenkarburet  die  Kohlenwasser- 
stoffe, namentlich  wenn  man  es  in  schwammiger  Form,  wie  es  durch 
Reduktion  von  Eisenoxyden  mit  CO  in  hoher  T.  erhalten  wird,  anwendet. 

Fe  löst  sich  in  den  meisten  (nicht  oxydirenden)  Säuren  in  der 
Kälte  zu  Salzen  vom  Typus  des  FeClg,  Ferrosalzen,  indem  es  dabei 
mehr  oder  minder  lebhaft  H  entwickelt  (siehe  bei  H,  L  S.  362).  Selbst 
wässerige  Kohlensäure  löst  genügend  fein  vertheiltes  Fe  zu  Ferro- 
bikarbonat  Fe(HC03)2  (Hall,  Quart.  J.  of  Sc.  7.  55;  Golfier-Besseyre, 
A.  eh.  [3]  32.  428).  Kalte  verd.  HNO.,  löst  Fe  in  der  Kälte  ohne 
Gasentwickelung  und  unter  Bildung  von  Ammouiumnitrat  (Ordway, 
Sill.  [2]  40.  31())  zu  Ferronitrat,  Fe(N08)2i  heisse  im  Ueberschusse  an- 
gewandte zu  Ferrinitrat  unter  Entwickelung  von  NO. 

Unter  gewissen  Umständen  verhält  sich  Fe  gegen  starke  HNO^  in- 
different, es  wird  passiv.  Passives  Fe  widersteht  nicht  bloss,  so  lange 
dieser  Zustand  andauert,  der  Einwirkung  der  HNO.^  und  änderte  Säuren,  es 
fallt  auch  im  Gegensatze  zum  nicht  passiven  Metalle  aus  Kupfersalzlsgn. 
kein  Cu.  Keine  der  Beobachtungen  über  Passivität  des  Fe  scheinen  übrigens 
an  reinem  Fe  gemacht  worden  zu  sein.  Denn  das  galvanisch  geföllte  Fe. 
an  welchem  Lenz  (J.  pr.  108.  438)  Passivität  konstatirte,  war  H-halti^ 
und  die  nachfolgenden  Angal3en  beziehen  sich  auf  mehr  oder  weniger 
kohlenstoffhaltiges  Metall.  Nach  Schönbein  wird  Fe-Draht  durch 
blosses  Eintauchen  in  konz.  HNOj..  nach  Kenard  (('.  r.  79.  159)  bei 
sehr  niedriger  T.  durch  Berührung  mit  verd.  Säuren  passiv,  ebenso 
nach  sekundenlangem  Erhitzen  an  der  Luft,  wodurch  eine  äusserst 
dünne,  aber  dennoch  schützende  Oxydschicht  entsteht.  Auch  wässerige 
HClOjp  .Jodsäure,  (IJhromsäure,  Essigsäure  und  H^O.,  vermr)gen  Fe  passiv 
zu.  machen.  Nach  Saint-Edme  (C.  r.  52.  930)  wird  in  derselben 
starken  HNO3  zwar  ein  Stahldraht,  ein  weicher  Fe-Draht  jedoch  nur 
dann  passiv,  wenn  er,  den  ersteren  berührend,  gleichzeitig  mit  diesem 
langsam  zur  Hälfte  in  die  Säure  getaucht  wird.  Nach  demselben  wird 
Fe  in  Berührung  mit  Ni  nicht  bloss  in  sehr  starker,  sondern  auch  in 
gewöhnlicher  HNO^  passiv  und  büsst  N-haltiges  Fe  seine  Passivität 
beim  Glühen  in  Hein  (C.  r.  106.  1079).  Nach  de  Regnon  (C.  r.  79. 
508)  wird  Fe  als  positive  Elektrode  in  HNO.5  getaucht  sofort  passiv. 
Darum  wird  auch  Fe  in  inniger  Berührung  mit  Pt  oder  Gaskohle  in 
HNO;.,  verd.  H^SOj  oder  H^POt  getaucht,  passiv  (Schönn.  P.A.Erg. 
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Bd.  5.  3U)).  Endlich  wird  auch  durch  konz.  HjSO^,  in  welcher 
etwas  HNO;;,  N^O^j,  KCIO.  oder  KJO3  gelöst  wurde,  das  Fe  passiv. 
Passives  Fe  verhält  sich  gegen  aktives  und  auch  gegen  Cu  elektro- 
motorisch negativ.  Die  Passivität  des  Fe  wird  aufgehoben,  indem  man 
es  als  negative  Elektrode  in  eine  Säure  taucht,  durch  Berührung  mit 
in  Lsg.  begriffenem  aktivem  Fe  oder  Zn  innerhalb  einer  Säure. 

Die  Passivität  des  Fe  wurde  von  Keir  (Schw.  53.  151;  Phil.  Trans. 
1790.  359)  entdeckt.  Faraday,  Beetz.  Heldt,  Wiedemann  u.  A. 
erklären  die  Erscheinung  durch  die  Bildung  einer  dünnen,  vor  weiterer 
Einwirkung  der  Agentien  schützenden  Oxydhaut.  Damit  stimmt  überein, 
dass  die  Passivität  nur  unter  der  Einwirkung  kräftiger  Oxydationsmittel 
imd  durch  galvam'schen  Kontakt  nur  dann  eintritt,  wenn  sich  an  dem- 
selben 0  auszuscheiden  Gelegenheit  findet.  Die  Behauptung  von  Martens, 
dass  Fe  auch  durch  Alk.  oder  konz.  Essigsäure  passiv  würde,  ist  nach  Beetz 
unrichtig,  ebenso  nach  Schönbein  und  Beetz  (P.  A.  39. 342 ; 67. 286, 365) 
die  Meinung  von  Mousson  (Bibl.  univ.  1836;  P.  A.  39.  330),  die  später 
von  Varenne  (C.  r.  89.  783;  vergl.  Desruelles,  ibid. 870)  ausgesprochen 
wurde,  dass  die  Passivität  durch  eine  fest  anhaftende  Haut  von  NO 
hervorgerufen  würde  (siehe  auch  Ramann,  B.  14.  1430). 

Nach  Zirnite  (Ch.  Ztg.  12.  355)  soll  34Vige  Lsg.  vonNaOH  in  der 
Hitze  bei  Einwirkung  eines  kräftigen  Luftstromes  metallisches  Fe  (auch 
Fe  in  Form  von  Hydroxyd)  lösen.  Die  wasserhelle,  eisenhaltige  Lauge 
bleibt  einige  Tage  klar,  färbt  sich  dann  gelb  und  scheidet  endlich 
Eisenhydroxyd  aus.  HgS  erzeugt  darin  erst  eine  tief  kirschrothe  Färbung, 
später  einen  grünschwarzen  Niederschlag.  Zirnite  vermuthet  in  der 
hellen  Lsg.  NaFeOp  übereisensaures  Natrium  (?),  welches  von  HjS  zu 
Natriumferrat  u.  s.  w.  reduzirt  wird. 

Das  Fe  bildet  drei  Reihen  von  Verbindungen:  Ferrov erbin- 
dun gen  oder  Verbindungen  der  Eisenoxydulreihe  vom  Typus  FeXg, 
F  er ri  Verbindungen  oder  Verbindungen  der  Eisenoxydreihe  vom  Typus 

FeX..  oder  vielleicht  Fe2Xj.  und  die  Ferrate  oder  Salze  der  hypotlie- 
tischen  Eisensäure  H2Fe04.  Die  wenigen  bekannten  Ferrate  sind  ihrer 
ausserordentlichen  Zersetzlichkeit  wegen  nur  mangelhaft  studirt.  Die 
Fernverbindungen  sind  die  relativ  beständigsten,  gehen  jedoch  durch 
Reduktion  leicht  in  Ferroverbindungen  über.  Die  Salze  der  Ferrireihe 
zeichnen  sich  durch  die  Neigung  aus,  verhältnissmässig  leicht  in  basische 
Salze  überzugehen.  Salze  sehr  schwacher  Säuren,  wie  z.  B.  der  Kohlen- 
säure, sind  in  dieser  Reihe  nicht  bekannt.  Die  Körper  der  Ferroreihe 
zeigen  den  Charakter  ungesättigter  Verbindungen,  indem  sie  sich  mit  0, 
0  und  den  Elementen  des  H^O,  Halogenen  u.  s.  w.,  additionell  verbinden; 
sie  gehen  hierdurch  ausserordentlich   leicht  in  Ferriverbindungen  über. 

Zur  Erkennung  des  Fe  in  seinen  Verbindungen  überhaupt  dienen 
die  charakteristischen  Reaktionen  der  Ferrisalze,  in  welche  bei  der 
qualitativen  Analyse  die  zu  untersuchenden  Fe-Verbindungen  überge- 
fiihrt  werden:  Fällung  von  braunem,  flockig-gelatinösem  Eisenhydroxyd 
auf  Zusatz  von  Lsgn.  starker  Basen,  Fällung  von  Berlinerblau  auf  Zu- 
satz von  Ferrocyankaliuni ,  Rothfärbung  von  sich  bildendem  Eisen- 
rhodanidrhodankalium  auf  Zusatz   von  Rhodankaliimi    zur  sauren  Lsg. 

Die  Anwendung  des  Fe  in  Form  von  Gusseisen,  Stahl  und 
Schmiedeeisen  ist  allgemein  bekannt. 
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Eisen  und  Wasserstoff. 

Gasförmiger  Eisenwasserstoff  entsteht  weder,  wie  Thomson  (Syst. 
d.  Ch.  übers,  von  Wolff  1805.  1.  186)  und  Dupasquier  (A.  44.  264) 
behauptet  haben,  beim  Lösen  von  Fe  in  verd.  H  entwickelnden  Säuren 
(Fresenius  und  Schlossberger,  A.  51.  413),  noch,  wie  Rein  seh 
(J.  1858.  190)  gefunden  haben  will,  bei  Einwirkung  solcher  Säuren 
auf  verzinntes  Eisenblech  (Erlenmeyer,  N.  Jahrb.  d.  Pharm.  9.  97), 
noch  auch  durch  Lösen  von  Eisennatrium  in  verd.  Säuren  (Cameron, 
J.  1860.   181).     Was  dafür  gehalten  wurde,  war  Phosphorwasserstoff. 

Fester  Eisenwasserstoff  soll  nach  Wanklyn  und  Carius  (A.  120. 
74)  gemengt  mit  Fe  als  schwarzes  Pulver  entstehen,  wenn  man  das 
Reaktionsprodukt  von  mit  Aether  übergossenem  FeJ^  und  Zinkäthyl 
mit  Aether  behandelt.  Es  soll  im  Gegensätze  zu  metallischem  Fe  mii 
HjO  neben  FeO  H  liefern  und  auch  beim  Erhitzen  für  sich  H  ent- 
wickeln.    Siehe  auch  I.  S.  *^72. 


Eisen  und  Sauerstoff. 

Man  kennt  drei  Oxyde :  FeO  Eisenoxydul,  FcgO^  Eisenoxyd,  und 
Fe^O^  Eisenoxyduloxyd,  seinem  ganzen  Verhalten  nach  eine  Verbindung 
der  beiden  ersten  Oxyde.  FeO  und  Fe^jO^  bilden  ausgesprochene  Basen, 
FeO  sogar  eine  starke  Base.  Marchand  (J.  pr.  18.  184)  behauptet 
auch  die  Existenz  eines  Eisensuboxyds  Fe40  (?). 

Eisenoxydul. 

Eisenmonooxyd,    Ferrooxyd. 

FeO;  MG.  71,84  M;  100  Thle.  enthalten  22,22  0  und  77,78  Fe. 

Vorkommen  nur  in  Form  von  Verbindungen:  mit  Fe^Oa  ^l^ 
Magneteisenstein,  mit  Cr^Oj  als  Chromit,  mit  AlgO^  als  Hercynit. 

Darstellung.  Durch  Reduktion  von  Fe^O^j  mittelst  H  unter- 
halb jener  T.,  bei  welcher  die  Bildung  von  Metall  eintritt  (Wacken- 
roder  und  Stromeyer,  Arch.  Pharm.  35.  279;  36.  22;  vergl.  lU.  S.  288). 
Nach  Debray  (C.  r.  45.  1018)  entsteht  FeO  aus  Fe.O,  bei  höherer  T. 
durch  Einwirkung  von  H,  gemengt  mit  0,3  bis  1  Vol.  HgO-Dampf,  oder 
von  CO,  das  mit  dem  gleichen  Vol.  COg  verd.  ist,  während  Leplay  und 
Laurent  auf  letztere  Art  nur  FcgO^  erhielten  (A.  ch.  65.  404).  Böttger 
(J.  pr.  76.  239)  erhielt  FeO  durch  Einwirkung  kochender  Kalilauge  auf 
Ferrooxalat  und  Auswaschen,  wobei  es  sich  zu  einem  geringen  Theile 
ozydirte,  Liebig  (A.  95.  116)  mit  Fe  verunreinigt  durch  Erhitzen  von 
Ferrooxalat  bei  Luftabschluss  auf  160^. 

Eigenschaften.  Schwarzes,  pyrophorisches  Pulver,  das  die 
F&higkeit,  spontan  zu  Fe^Og  zu  verbrennen  (Siewert,  J.  1864.  266), 
nach  zwölfsttindigem  Verweilen  in  einer  H-Atm.  verliert. 

*)  Minimum. 
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Eisenhydrozydul. 

Eisenoxvdulhvdrat.    Ferro hvdrox yd, 

verruuthlich  Fe(0H)2,  ist  wohl  niemals  vollkommen  rein  erhalten  wor- 
den, da  es  sich  ausserordentlich  energisch  oxjdirt. 

Darstellung  imd  Eigenschaften.  Ferrosalze  werden  durch 
Kali-  oder  Natronlauge  bei  Luftabschluss  weiss  und  flockig  gefallt 
(Schmidt,  A.  36.  101),  der  Niederschlag  wird  mit  heissem  H,0  bei 
Ausschluss  der  Lufb  gewaschen,  in  H  getrocknet  und  in  mit  H  gefüllten 
Gefässen  aufbewahrt.  Trotz  aller  Vorsicht  dürfte  die  erhaltene  grüne 
Substanz  schon  theilweise  weiter  oxydirt  sein.  Im  feuchten  Zustande 
oxydirt  sich  Eisenhydroxydul  an  der  Luft  unter  freiwilUger  Erwärmung, 
selbst  unter  Erglühen  zu  Oxyduloxyd  und  zu  Oxyd.  Mit  HjO  bildet  es 
an  der  Luft  schnell  grünes,  hydratisches  Oxyduloxyd  und  weiterhin 
braunes  Fe2(0H)j..  Es  wird  von  Säuren  unter  starker  Erwärmung  gelöst 
und  absorbirt  unter  merklicher  T.-Steigenmg,  indem  es  dieses  theilweise 
zersetzt  (Schmidt?),  CO^.  De  Schulten  (C.  r.  109.  266)  erhielt  Eisen- 
hydroxydul durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  5  g  H^O-freiem  FeCl,  in 
180  ccm  HgO  mit  200  g  NaOH  im  Leuchtgasstrome  in  Form  sehr 
kleiner  grüner,  an  der  Luft  sich  rasch  oxydirender  Kryst.  Dabei  löste 
sich  das  anfänglich  amorph  ausgeschiedene  Hydrat  in  der  NaOH  zum 
grössten  Theile  mit  grüner  Farbe  auf. 

Eine  Nitratlsg.  wird  davon  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  NH,, 
reduzirt  (Kulilmann,  A.  eh.  [3]  20.  228).  Nach  Bineau  löst  es  sich  in 
150000  Thln.  HgO  zu  einer  alkalisch  reagirenden,  tintenartig  schmecken- 
den Flüss.,  die  an  der  Luft  braune  Flocken  von  Fe2(0H)j.  ausscheidet  (C.  r, 
41.  509)  und  bildet  sich  in  Form  einer  solchen  Lsg.  bei  Einwirkung  von 
lufthaltigem  HgO  auf  Fe.  Die  Bildungswärme  von  Fe(0H)2  aus  (Fe,  0^ 
H,0)  ist  68280  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  293). 

FeO  und  Fe(0H)2  bilden  mit  Säuren  die  Ferro-  oder  Eisen- 
üxydulsalze.  Diese  werden  jedoch  bequemer  dargestellt,  indem  man 
die  entsprechenden  Säuren  auf  Fe,  FeCO,;  oder  FeS  einwirken  lässt  oder 
Ferrosalzlsg.  mit  einem  entsprechenden  Alkalisalz  fallt.  Sie  bilden  zum 
Theile  gut  kryst.,  im  H^O-freien  Zustande  meist  farblose,  im  HgO-hal- 
tigen  bläulichgrüne,  jedoch  nur  schwach  gefärbte  Verbindungen,  dSe,  ent- 
weder  in  H^O  oder  in  verd.  Mineralsäuren  lösl.,  durch  die  verschieden- 
sten  Oxydationsmittel  und  auch  durch  freien  0  in  Ferrisalze  übergeführt 
werden.  Bei  Mangel  an  freier  Säure  entstehen  basische,  meist  unlösL 
Ferrisalze,  oder  es  fällt  ein  Theil  des  Fe  als  Eisenhydroxyd  heraus. 
Ferrosalze  fallen  Ag,  Au  und  Pd  aus  den  Lsgn.  ihrer  Salze  metallisch 
und  reduziren  bei  Gegenwart  von  genügenden  Mengen  an  freiem  Alkali 
Platinsalze  zu  Platinmohr,  Mercurisalze  zu  Mercuroverbindungen  und 
nach  Hempel  Jodsäure  zu  J  (A.  107.  97).  Durch  J  werden  nur  verd» 
Ferrosalzlsgn.  und  auch  diese  sehr  unvollständig  oxydirt  (Mohr,  A. 
105.  58).  Aus  Lsgn.  der  Ferrosalze  fällen  Alkalien  weisses,  flockiges^ 
Fe(0H)2,  an  der  Luft  rasch  grün,  schwarz  und  rothbraun  werdend,. 
NH3  fällt  das  Fe  unvollständig,  da  ein  Theil  als  Ammoniumferrosalz 
in  Lsg.  bleibt,   \ösl.  Karbonate   fällen   weisses,  im   feuchten  Zustande 
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leicht  oxydables  FeCOjj,  gelöste  Phosphate  in  neutraler  Lsg.  weisses 
Ferrophosphat,  Arseniate  in  neutraler  Lsg.  weisses  Ferroarseniat,  beide 
an  der  Luft  leicht  oxydabel,  Ferrocyankalium  fällt  bei  Ausscliluss  von 
Luft  weisses,  an  der  Luft  rasch  blau  werdendes  Ferroferrocyanid 
(charakteristisch),  Ferridcy^ankalium  erzeugt  einen  dunkelblauen  Nieder- 
schlag von  Tumbullsblau  (charakteristisch),  Schwefelalkalien  fällen 
schwarzes,  an  der  Luft  sich  unter  Braunfärbung  leicht  oxydirendes 
Eisensulfür,  FeS.  H^S  fällt  aus  den  Ferrosalzlsgn.  starker  Säuren 
nichts,  aus  denjenigen  schwacher  Säuren  geringe  Mengen  von  FeS. 
Rhodankalium  sowie  Gerbsäure  sind  auf  reine  Ferrosalzlsgn.  ohne 
sichtbare  Einwirkung.  Ueber  das  Verhalten  von  Ferrosalzlsgn.  gegen 
die  Karbonate  des  Ca,  Ba  und  Mg  siehe  Bauck  (J.  1860.  654). 
Ferrosalze  bilden  mit  Ammoniumsalzen  Doppelverbindungen,  welche 
etwas  bestündiger  sind  und  weder  durch  Alkalien  noch  durch  NH.^ 
gefallt  werden.  Die  alkalisch  gemachten  grünen  Lsgn.  dieser  Ferro- 
ammoniumdoppelsalze  lassen  an  der  Luft  Eisenhydroxyd  fallen.  Die 
Fällung  von  Fe(0H)2  aus  Ferrosalzlsgn.  wird  auch  durch  Zucker  und 
ähnliche  organische  Substanzen  verhindert.  Ferrosalzlsgn.  absorbiren 
reichlich  NO  und  werden  dadurch  braun  gefärbt.  Beim  Kochen  ent- 
weicht das  absorbirte  Gas.  Ferroverbin  düngen  ertheilen  der  Borax- 
oder Phosphorsalzperle  gerade  so  wie  Fernverbindungen  in  der  Oxy- 
dationsflamme heiss  eine  gelbe  bis  dunkelgelbrothe ,  kalt  eine  gelbe, 
in  der  Reduktiousflamme  eine  von  Ferroborat  bezw.  Ferrophosphat  her- 
rührende bouteillengrüne  Färbung. 


Eisenoxyduloxyd . 

Ferroferrioxyd,    Magnetisches   Eisenoxyd. 

Fe,(),  oder  FeO.FcO..:  MG.  231,48  i):  enthält  in  100  Thln.  72,42  Fe, 

und  27,58  0. 

Vorkommen.  Findet  sich  in  schwarzen,  regulär-octaedrischen 
Krystallen  isomorph  mit  Mnjj04  und  mit  Mineralien  der  Gruppe  der 
Spinelle  als  Magneteisenstein  mit  dem  SG.  5,00. 

Darstellung  und  Eigenschaften.  In  kryst.  Form,  identisch 
niit  dem  Magneteisen,  wurde  Fe^O^  erhalten  von  Deville  (C.  r.  53. 11>0) 
neben  etwas  FeClj  beim  Glühen  von  Debray's  FeO  (s.  IIL  S.  295)  in  einem 
langsamen  Strome  von  HCl,  von  Deville  und  Caron  (C.  r.  46.  764) 
durch  Weissgltihen  eines  Kohlentiegels,  in  welchem  sich  getrennt  von 
einander  Eisenfluorid  und  B^O.  befanden,  von  Hauer  (A.  W.  13.  546) 
durch  Glühen  von  Eisenchlorür-Chlorammonium  bei  Luftzutritt,  von 
Liebig  und  Wöhler  (P.  A.  21.  582)  durch  Schmelzen  von  FeCU  mit 
Na^CO,,  von  Ebelmen  durch  heftiges  Glühen  von  Eisensilikaten  mit 
Kalk  (C.  r.  33.  526),  von  Debray  durch  Einwirkung  von  Alkalisulfaten 
auf  Ferriphosphat  bei  sehr  hoher  T.  (C.  r.  52.  985),  von  Rose  (A.  B. 
1867.  450)  durch  Schmelzen  von  Fe^O..  oder  FeO.  mit  Borax  in  der 
reduzirenden  Flamme,  von  Kühl  mann  durch  Erhitzen  von  FeSOj  mit 


*)  Minimum. 
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CaCl^  (C.  r.  52.  1283).  Die  Bildungs weisen  bei  Reaktionen,  welche 
Fe^Oy  liefern  sollten,  erklären  sich  durch  die  Fähigkeit  des  Fe^Os,  bei 
sein-  hoher  T.  0  zu  verheren  und  theilweise  in  Fe^O^  überzugehen. 
Nach  Gay-Lussac  (A.  80.  163;  Gilb.  42.  265;  A.  eh.  1.  33)  und 
Regnault  (A.  eh.  62.  346)  entsteht  auch  bei  länger  andauernder  Ein- 
wirkung von  H2O  auf  glühendes  Fe  immer  reines  kryst.  Fe^O^.  Stro- 
meyer  findet  in  dem  Produkte  jedoch  um  so  mehr  0,  bei  je  höherer  T. 
es  entstanden  ist.  Bezüglich  der  Einwirkung  von  HgO  auf  Fe  und  der 
umgekehrten  von  H  auf  Fe,0^  siehe  I.  S.  362  und  III.  S.  288 ;  vergl. 
auch  Müller  (P.  A.  129.  150;  133.  336).  Durch  Einwirkung  von  CO 
oder  H  bei  350®  auf  FegO..  entsteht  nach  Moissan  (C.  r.  86.  600;  vergl. 
auch  Birnie,  R.  2.  273,  sowie  Ackermann  und  Särnström)  ein 
FejjO^,  welches  von  dem  bei  hoher  T.  dargestellten  verschieden  ist.  SG. 
des  letzteren  5,00,  des  ersteren  4,86.  Das  Fe^O^C?),  das  Bley  durch 
Entzündung  von  an  einem  Magnete  hängendem  Fe-Pulver  erhielt,  ist 
nicht  genauer  untersucht.  Es  ist  wie  der  natürliche  imd  künstliche 
Magneteisenstein  magnetisch.  Das  Verbrennungsprodukt  von  Fe  in  der 
Gebläseflamme  oder  in  0,  von  Mitscherlich  (P.  A.  15.  632)  als  Fe^O^ 
betrachtet ,  dürfte  ebensowenig  konstant  zusammengesetzt  sein,  wie  der 
gewöhnliche  Hammerschlag,  welcher  sich  beim  Glühen  von  Fe  an  der 
Luft  als  eine  nach  aussen  röthlichgraue ,  gegen  innen  schwarzgraue, 
leicht  abblätternde  Kruste  bildet  (Mosander,  P.  A.  6.  35;  Schw.  47. 
81:  Beaujeu  und  Mene,  C.  r.  61.  1135;  J.  1865.  262;  Berthier, 
A.  eh.  [2]  27.  19).  Der  beim  Glühen  von  FeCO,j  unter  Ausschluss  der 
Luft  bleibende,  von  Krämer  als  Fe.jO^  befundene  (Arch.  Pharm.  [2] 
41.  29)  Rückstand  ist  nach  Döboreiner  3Fe().Fe/)3,  nach  Glasson 
4Fe().Fe203  (A.  62.  89).  Sicher  ist,  dass  FeCO..  beim  Glühen  neben 
CO,  auch  CO  liefert. 

Fe^O^  oder  ein  Gemenge  von  diesem  mit  FcgO^;  bildet  sich  viel- 
fach auch  bei  dem  Betriebe  von  Eisenwerken  als  sekundäres  Hütten- 
produkt. So  finden  sich  nach  Koch  (Ueber  kryst.  Hüttenprod.  17) 
die  Eisenplatten  an  der  Sohle  der  Hochöfen  nach  sechs  bis  zehn  Jahren 
völlig  in  theils  derben,  theils  kryst.  Magneteisenstein  verwandelt.  Vergl. 
auch  Laurent  und  Holms  (A.  eh.  60.  330),  die  Fej,0^  an  der  Sohle 
von  Puddlingsöfen  fanden,  ferner  Sandberger  (Jahrb.  d.  nassau.  Ver. 
f.  Naturkunde),  Hausmann  (Göttinger  Nachr.  1852.  177),  Scheerer 
(ibid.   1855). 

Fe^Oj  wird  bei  jeder  T.  von  400^  bis  zur  stärksten  Hitze  durch 
H  zu  Metall  reduzirt  (Gay-Lussac,  Regnault,  vergl.  Deville  1.  c). 
Ebenso  durch  CO.  Die  Reaktion  zwischen  Fe^O^  und  CO  ist  umkehr- 
bar und  daher  innerhalb  bestimmter  T.  begrenzt  (Despretz,  A.  eh. 
43.  222;  Göbel,  J.  pr.  6.  386;  Leplay  und  Laurent,  A.  eh.  65. 
404).  Bezüglich  der  Wirkung  von  CO,  gemengt  mit  COg,  s.  Laurent 
(A.  eh.  (55.  423),  auch  Ackermann  und  Särnström  (B.  1883.  783). 
Auch  durch  Glühen  von  FcgO^  in  einem  Strome  von  NH^,  oder  beim 
Erhitzen  mit  K  oder  Na  bildet  sich  Fe.  Eine  zur  Lsg.  des  Ganzen 
ungenügende  Menge  HCl  bildet  FeClg  und  lässt  Fe^O..  ungelöst  zurück 
und  eine  Lsg.  des  ganzen  Fej,0^  in  Säuren  verhält  sich  wie  ein  Ge- 
menge von  Ferro-  und  Ferrisalzen  oder  wie  Doppelverbindungen  von 
beiden.  Lefort  (C.  r.  34.  488),  der  eine  Reihe  von  Eisenoxydoxydul- 
salzen dargestellt  hat,  gibt  für  dieselben  als  charakteristisch  an:  tief- 
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blaue  Fällung  mit  KCN.  ebenso  mit  Ferrocyankalium,  grtinlichblaue  mit 
Ferridcyankalium.  Ihre  Lsgn.  sollen  nach  Erhitzen  auf  60®  diese 
charakteristischen  Eigenschaften  nicht  mehr  zeigen.  Sie  sollen  nur 
durch  Lösen  von  nach  Lefort  dargestelltem  hydratischem  Fe^O^  (siehe 
weiter  unten)  in  verd.  Säuren,  nicht  durch  Mischen  von  Ferri-  und 
Ferrosalzlsgn.  oder  durch  partielle  Reduktion  von  Ferri-  oder  partielle 
Oxvdation  von  Ferrosalzen  entstehen. 


Eisenhydroxyduloxyd. 

Fe,0,.H,0. 

Aequimolekulare  Mengen  von  Ferro-  und  Ferrisalz  werden  mit  NH^j 
oder  KOH  gefällt  (Liebig  und  Wöhler,  P.  A.  21.  583;  Abich,  P.A. 
23.  354;  Wöhler,  A.  22.  50;  Mercer,  Phü.  Mag.  J.  20.  340;  Lefort, 
C  r.  34.  488).  Lefort  giesst  die  Ferro-Ferrisalzmischung  in  die  über- 
schüssige siedende  Kalilauge.  Böttger  (Beiträge  2,  12)  fällt  eine  Lsg. 
von  FeSO,  mit  Na^CO,,  und  kocht  die  Fällung  bei  Luftzutritt  mit  KOH 
(vergl.  Noel,  N.  J.  Pharm.  1.  62).  Das  Kochen  muss  bei  diesen  Dar- 
stellungen fortgesetzt  werden,  bis  der  Niederschlag  braunschwarz  und 
kömig  geworden  ist.  Er  ist  dann  an  der  Luft  unveränderlich.  Preuss 
(A.  26.  96)  und  Wöhler  (A.  28.  92)  gewinnen  ein  hydratisches  Fe,0^, 
indem  sie  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  mit  überschüssigem  feinpuive- 
rigem  Fe  und  HgO  kochen  und  vom  Fe-Pulver  durch  Schlämmen  trennen. 
Die  Reduktion  des  Fe2(0Hj,.  erfolgt  hier  dadurch,  dass  das  Fe  das  HgO 
infolge  der  Berührung  mit  dem  Hydroxyde  zersetzt  und  so  den  zur 
Reduktion  nöthigcn  H  liefert.  Die  Fähigkeit  des  Eisenhydroxyds,  metal- 
lisches Fe  zur  H^O-Zersetzung  anzuregen,  erklärt  die  zunehmende  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  einmal  angerostetes  Fe  in  HgO  oder  in  feuchter  Luft 
weiter  rostet.  Durch  Wöhler  und  durch  Hall  (Quai-t.  J.  of  Sc.  7.  55) 
wurde  nachgewiesen,  dass  beim  Rosten  des  Fe  unter  einer  hohen  HgO- 
Schicht,  also  bei  spärlichem  Zutritte  von  0,  sich  zuerst  hydratisches 
Pej,04  bildet,  das  sich  allmählich  weiter  oxydirt.  (Ueber  das  Rosten 
des  Fe  siehe  Näheres  S.  303  bei  hydratischeni  Fe^OJ.  Fe.jO^.HgO 
verliert  sein  H^O  vollständig  bei  11)^  unter  Zurücklassung  von  schwar- 
zem Fe;j()4  (Lefort).  Es  bildet  eine  amorphe,  braunschwarze,  stark 
magnetische  Masse  von  muschligem  Bruche  und  ist  unmittelbar  nach 
der  Fällung  in  der  Flüss.  magnetisch.  Aus  seinen  gelben  Lsgn.  in 
Säuren  wird  es  durch  starke  Basen  mit  den  ursprünglichen  Eigen- 
schaften gefällt. 

Der  Eisenmohr  oder  Aethiops  martialis  von  Lemery,  erhalten 
durch  längeres  Stehenlassen  von  Fe-Pulver  mit  H^,0  in  flachen  Qe- 
fassen  und  Abschlämmen,  und  das  Ferrum  oxydatuni  nigruni,  zwei 
früher  offizinelle  Präparate,  enthalten  neben  hydratischeni  Fe,()^  auch 
hydratisches  FcjOj  in  wechselnden  Mengen.  Ferrum  oxydatum  nigrum 
Tnrd  gewonnen,  indem  man  Eisenhydroxyd  mit  wenig  Olivenöl  anreibt 
und  80  lange  bei  Luftausschluss  erh.,  bis  keine  brennbaren  Gase  mehr 
entweichen.  Es  enthält  FeS,  wenn  das  zur  Darstellung  verwendete 
Hydroxyd  aus  Ferrisulfat  bereitet  und  nicht  vollkommen  gewaschen  wor- 
den war. 


:)00  Eisen. 


Eisenoxyd. 

Eisensesquioxyd,  Ferrioxyd. 

Fe,().  oder  0=Fc-  Fe=0;    MG.   159,64  i);    100  Thle.   enthalten 

\/'      70,01  Fe  und  22,99  0. 
0 

Vorkommen.  Hexagonsd,  isomorph  mit  AlgO-j  und  Cr^O^  als  Eisen- 
glanz, in  dünnen  Blättchen  als  Eisenglimmer,  in  faseriger  Form  und  weniger 
hart  als  Rotheisenstein,  Glaskopf,  Blutstein,  in  geringerer  Menge  aber 
sehr  häufig  vielen  anderen  Mineralien  und  Gesteinsarten  beigemengt. 

«  ■  •  

Darstellung  und  Bildungsweisen.  Das  Metall  und  seine 
niedrigeren  Oxydationsstufen  in  H^jO-freier  oder  hydratischer  Form, 
sowie  Ferrokarbonat  (1.),  ferner  die  Sulfide  des  Fe  gehen  beim  oxydi- 
renden  Erhitzen,  hydratisches  Fe^jO.,  beim  Erhitzen  überhaupt  in  PegO . 
über.  Es  bleibt  als  Rückstand  beim  Glühen  von  Fe(NO.j)o,  FegCNOa)«, 
FeSO^^  (2.),  sowie  beim  Schmelzen  von  Eisenfeile  mit  Salpeter  und  Aus- 
ziehen des  gebildeten  K^O  mit  H^O  (3.)  und  entsteht  nach  Vogel  (D. 
132.  275)  beim  Erhitzen  von  noch  feuchtem,  gewaschenem  Ferrooxalat 
an  der  Luft  (4.),  nach  Senarmont  (A.  eh.  [8]  30.  129,  J.  1850.  326) 
durch  zweitägiges  Erhitzen  von  Fe^Cl^  mit  CaCO.  und  NagCO..  oder 
auch  von  Feg^OH)^  mit  einer  Lsg.  von  CaCL  oder  NaOl  im  geschlossenen 
Rohre  auf  IHO  bis  180'\  (1.)  ist  der  ('rocus  martialis  adstringens, 
(2.)  das  bekannte  Caput  mortuum  oder  (/olcothar  vitrioli,  (3.)  der  Crocus 
martis  Zwelferi  der  älteren  Pharmacopoen ,  (4.)  >vird  als  Polirroth 
empfohlen.  Wibel  (Reduktion  von  Kupferoxydsalzen,  Hamburg  1864.  9) 
erhielt  Fe^O.j  in  der  Form  des  Eisenglinnnei^s  durch  zehnstündiges 
p]rhitzen  gemischter  Lsgn.  von  CuS()4  und  FeSO^  auf  210^  und 
M  i  t  s  c  h  e  r  1  i  c  h  eisengl immerähnliche  Blättchen .  beim  Erhitzen  von 
HgO-freiem  FegCl,.,  in  lufthaltigen  Gefässen  (P.  A.  15.  630).  Auch  das 
nach  den  oben  erwähnten  Methoden  dargestellte  amorphe  FcgOg  wird 
kryst.  erhalten  durch  Schmelzen  mit  Borax  und  Lösen  der  Borate  mit 
verd.  HCl  (Hauer,  A.  W.  13.  456:  Rose,  A.  B.  1867.  450)  oder 
nach  Deville  (C.  r.  52.  12t>4)  durch  Ueberleiten  eines  schwachen 
Stromes  von  HCl  über  ziemlich  stark  glühendes,  amorphes  FcgO...  Hält 
man  bei  den  beiden  letzten  Verfahrungsarten  möglichst  niedrige  T.  ein, 
so  erhält  man  das  Fe^Oj  in  eisenglimmerähnlichen  Blättchen,  während 
bei  stärkerem  Glühen  ein  Produkt  gewonnen  wird,  das  dem  Eisenglanz 
von  Elba  gleicht.  Bruhns  (Ch.  C.  1889.  II.  886)  erhielt  künstlichen 
Eisenglanz  durch  Ueberleiten  von  HgO-Dampf  bei  Gegenwart  von  Spuren 
von  NH,F1  über  Fe.O,  imterhalb  :^00". 

E  i  g  e  n  s  c  h  a  f t  e  n .  Nach  heftigem  Glühen  stahlgrau ,  zerrieben 
roth.  8G.,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  geglüht  worden  war,  5,17 
bis  5,04  (Rose);  kubischer  Ausdehnungskoeffizient  0,00004  (H.  Kopp, 
vergl.  Fizeau,  A.  ch.  [4]  8.  335);  im  Töpferofen  unter  theilweiser 
Umwandlung  in  Fe.O^  schmelzbar  (Rose,    P.  74.  440),   nach  Eisner 

')  Minimiiiii. 
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(J.  pr.  99.  257)  im  Porzellanofen  etwas  flüchtig  (wohl  nicht  unzersetzt). 
Spez.  Wärme  (als  Eisenglanz)  0,1^92  (Neumann). 

Setzt  man  nach  Plücker  den  Magnetismus  des  Fe  -  10(M)0(), 
so  ist  der  des  Fe^O..  =^  759  (P.  A.  74).  Nach  Anderen  soll  nur 
stark  geglühtes,  demnach  Fe.jO^  enthaltendes  Fe^O^  oder  Ni  oder  Co 
enthaltendes  Oxvd  magnetisch  sein  (vergl.  B.  Smith,  Ch.  N.  31.  210). 
Malaguti  und  Lallemand  (A.  ch.  [3]  64.  214;  J.  1863.  256)  sowie 
Malaguti  (C.  r.  55.  350)  unterscheiden  magnetisches  und  nicht  mag- 
netisches Fe^O,..  So  soll  man  durch  Fällen  eines  Ferrosalzes  mit  NH^, 
Oyxdation  des  Niederschlages  mittelst  Luft  und  Erhitzen  auf  300",  oder 
durch  Erhitzen  von  FeCO..  oder  eines  Ferrosalzes  einer  organischen 
Säure  an  der  Luft  magnetische,  von  Fe.jO^  freie  Produkte,  durch  Er- 
hitzen von  aus  Ferrisalzen  gefälltem  FegCOH)^.  ein  nicht  magnetisches 
Oxyd  erhalten.  Die  magnetische  uud  nicht  magnetische  Modifikation 
unterscheiden  sich  auch  durch  das  S6.  (Malaguti,  A.  ch.  69.  214). 
Magnetisches,  auf  300"  erh.  gewesenes  Oxyd  zeigte  SG.  4,086,  nicht 
magnetisches,  ebenso  hoch  erh.  gewesenes  4,784  bei  15'\  Die  spez. 
Wärme  beider  war  0,1794.  Bei  heller  Rothglut  verlor  das  magnetische 
Oxyd  seinen  Magnetismus  und  besassen  dann  beiderlei  Oxyde  die  gleiche 
Wärmekapazität  0,1734  und  dasselbe  SG.  5,144,  waren  demnach  beide 
in  dieselbe  dritte  Modifikation  übergegangen  (vergl.  Greiss,  P.  A.  98. 
478:  Rammeisberg,  P.  A.  104.  497;  de  Luca,  C.  r.  55.  015;  Philip- 
son,  Bl.  [2]  7.  322).  Für  Colcothar  fand  Regnault  (.1.1863.257, 
Anmerkung)  die  spez.  Wärme  1726. 

Fe^fO..  ist  sehr  hygroskopisch.  Es  löst  sich  in  Säuren  um  so 
schwieriger,  je  höheren  T.  es  ausgesetzt  war.  Mitscheriich  (J.  pr.  81. 
HO)  emptielilt  zur  Lsg.  das  zehnfache  Gewicht  einer  kochenden  Mischung 
von  8  Thln.  HgSO^  und  »>  Thln.  H^O:  auch  durch  anhaltende  Digestion 
mit  wässeriger  HCl  lässt  es  sich  in  Lsg.  bringen,  sowie  durch  Schmelzen 
mit  KHSO^.  Nach  Erhitzen  mit  Alkalien  und  deren  Karbonaten  löst 
es  sich  in  Säuren  leicht.  Fe^Ojj  gibt  je  nach  der  T.  seinen  0  theilweise 
oder  ganz  an  oxydable  Körper  ab  und  kann,  da  seine  Reduktionsprodukte. 
Fe^Oj  und  Fe,  an  der  Luft  geglüht,  wieder  0  aufnehmen,  als  0-Ueber- 
träger  bei  Verbrennungsprozessen  dienen  (Gräger,  A.  111.  124:  Kuhl- 
mann. Cr.  r.  49.  257,  428  und  52.  1169:  Robin.  C.  r.  49.  500; 
Th^nard,  C.  r.  49.  289:  Herve  Mangon.  C.  r.  49.  215). 

FcgO.j  wird  durch  H  je  nach  der  T.  zu  Fe.jO^  oder  Fe  reduzirt 
( siehe  TU.  S.  288).  Je  1  Vol.  H,0-Dampf  mit  1  bis  3  Vol.  H  gemengt 
reduzirt.  Fefi^  nur  zu  Fe.jOj-,  ist  das  Verhältniss  4  Vol.  H:  1  Vol.  H^jO, 
.so  tritt  Reduktion  zu  Metall  ein  (Debray).  Glühendes  amorphes  FcgO.. 
entzieht  einem  Gemenge  von  HgO-Dampf  und  H  den  letzteren  vollständig 
(Müller,  P.  A.  144.  609).  Kohle  reduzirt  erst  oberhalb  400 '\  aber  selbst 
bei  1200"  nur  0,75  des  Oxyds  (Parry,  Ch.  N.  27.  8i:J:  J.  1873.  263). 
Im  Kohletiegel  bei  Weissglut  liefert  nach  Berthier  Fe^O;,  erst  nach 
vollständiger  Umwandlung  in  Fe.O^  metallisches  Fe.  Dies  erklärt  sich 
vielleicht  durch  die  Beobachtung  von  Laurent  (A.  ch.  05.  404)  und 
Debray  (C.  r.  45.  1018),  dass  Fe^^O.;  durch  ein  Gemenge  gleicher  Vol. 
von  CO  und  CO,,  nur  zu  Fe^O^  reduzirt  wird  (vergl.  L  e  p  1  a  y  und 
Laurent,  A.  ch.  65.  403;  J.  pr.  13.  284;  Ackermann  und  Särn- 
«tröm,  B.  1883.  783).  Die  Erklärungen  von  Degen  (A.  29.  261) 
und  Becquerel  (A.  ch.  49.   131)  supponiren  eine  der  Wanderung  von 
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Jonen  ähnliche  Bewegung  des  0  vom  noch  unangegriffenen  FegO;^  gegen 
die  Kohle  hin.  Bei  Reduktion  von  Fe^O,,  durch  CO  entsteht  Kohlen- 
stoffeisen (Göbel,  J.  pr.  6.  386;  Stamm  er,  P.  A.  82.  136).  CHj 
reduzirt  bei  lebhafter  Rothglut  zu  Fe^^O^,  in  höherer  T.  zu  FeO,  C,H^ 
zu  Fe  0^,  bei  stärkerem  Qlühen  zu  Kohlenstoffeisen,  gemengt  mit  (■ 
(Müller,  P.  A.  122.  139).  NH,  reduzirt  in  der  Glühhitze  zu  N-hal- 
tigem  Fe  (siehe  Stickstoffeisen).  Beim  Glühen  von  Fe^jOjj  in  einem 
Strome  von  Cl  sublimirt  langsam  FcgCl^.  (Weber,  P.  A.  112.  619;  J.  1861. 
148),  beim  Glühen  in  einem  raschen  Strome  von  HCl  entsteht  Fe^Clp 
und  HjO  (Sainte-Claire-Deville,  C.  r.  52.  1264;  J.  1861.  5);  S 
bildet  in  der  Glühhitze  FeS  und  SO,. 

Anwendung.  Das  natürlich  vorkommende  dient  als  Eisenerz, 
dieses  und  künstlich  dargestelltes  wegen  seiner  Härte  als  Polirmittel. 
Caput  niortuum  als  Anstrichfarbe,  als  Pigment  in  der  Glas-  und  Por- 
zellanindustrie, zur  Darstellung  von  Eisenpräparaten. 

Eisenhydroxyde. 

A.  Unlösliche.  Tommasi  (B.  187».  1929,  2334:  Bl.  1 2]  38.  152 : 
Monit.  scientif.  [4]  2.  1(34;  vergl.  Muck,  Ch.  Z.  1888.  Nr.  54;  Tom- 
masi  und  Pellizzari,  Bl.  37.  196)  unterscheidet  die  Reihe  der  rothen 
und  der  gelben  Hydroxyde  weiter  unten  als  a-  und  ß-ßeihe  bezeichnet. 
Die  Glieder  der  ersteren  werden  durch  Anhydrisirung  aus  dem  un- 
beständigen Fe^lOH),;  erhalten,  welches  durch  Basen  aus  Ferrisalzlsgn. 
gefällt  wird,  die  der  letzteren  durch  Oxydation  von  hydratischem  FeO 
oder  Fe  p^  oder  FeCO.j.  Der  Reihe  der  rothen  Hydroxyde  gehören 
an:  das  unbeständige  und  daher  nicht  genau  gekannte  Fe2(0H)j.. 
Fe2().5.2H^,(),  welches  bei  50®  anfängt  HoO  zu  verlieren,  und  FegO-^.HgO, 
welches  bei  1>2"  Hj,0  verliert.  Das  aus  diesen  Verbindungen  bei  mög- 
lichst niedriger  T.  erhältliche  braune  Fe^jO,,  vom  SG.  5,1  verglinMnt 
bei  stärkerem  Erhitzen.  Die  rothen  Hydroxyde  lösen  sich  selbst  in 
schwachen  Säuren  und  in  FegClg  leicht  und  werden  aus  letzterer  Lsg. 
durch  Na^SO^  oder  HgSO^  ausgeschieden.  Zu  den  gelben  Hydroxyden 
gehören:  Fe^COH),,  bis  70«  beständig,  Fe2()3.2H20,  erst  oberhalb  105 ^ 
und  Fe^O-i-H^O,  erst  oberhalb  150«  HgO  verlierend.  Das  dieser  Reihe 
entsprechende  Fe^O,.  ist  rothgelb  und  vom  SG.  •»,05:  es  verglimmt 
nicht:  die  gelben  Hydroxyde  sind  in  Säuren  wenig,  in  Lsgn.  von  Fe^Clß 
gar  nicht  lösl.  Sie  behalten  das  letzte  Mol.  H^O  beim  Kochen  mit 
HgO  und  selbst  mit  Lsg.  von  CaCL.  Indess  sind  ausser  den  von 
Tommasi  berücksichtigten  Verbindungen  noch  Eisenhydroxyde  anderer 
Zusammensetzung  theils  in  der  Natur  vorgefunden,  theils  künstlich 
dargestellt  worden  (vergl.  Hager,  Pharm.  Centr.  N.  F.  25.  539). 

2Fe203.H20,  in  der  Natur  als  Turgit,  v(m  Davies  (Soc.  [2]  4. 
09)  aus  dem  mittelst  Ferrisalzlsg.  und  Alkali  gewonnenen  Eisenhydroxyd 
durch  lOOstündiges  Erhitzen  auf  100^^  oder  1000-  bis  2000stündiges 
Erhitzen  auf  50"  und  Trocknen  zwischen  50  bis  100"  als  ziegelrothes 
Pulver  dargestellt,  vom  SG.  4,545,  lösl.  in  HCl,  sehr  langsam  in  HNOj. 

Fe^Ojj.HyO,  natürlich  als  Göthit,  rhombisch.  Wurde  in  Form 
hexagonaler  Blättchen  mit  Bronzeglanz  in  dem  Schlamme  und  in  den 
angegriffenen  Schichten  gefunden,  die  nach  jahrelang  wiederholtem  Natron- 
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schmelzen  bei  Dunkelrotbglut  in  einem  gusseisernen  Kessel  sich  gebildet 
hatten.  SG.  2,92;  verliert  H^O  erst  oberhalb  200^  enthielt  1,6>  Mn 
als  Mn^Oa  (Brunck  und  Grabe.  B.  1880.  725). 

Die  a -Verbindung  entsteht  aus  gefälltem  Eisenhydroxyd  durch 
Trocknen  bei  100*^  oder  durch  jahrelanges  Verweilen  unter  HgO  und 
Trocknen  an  der  Luft  (Schiff,  A.  114.  199),  auch  durch  freiwillige 
Zersetzung  einer  Lsg.  von  Kaliumferrat  (Schaffner,  A.  51.  117),  sowie 
durch  Erhitzen  von  Xitroprussidnatrium  mit  konz.  Kali-  oder  Natron- 
lauge (Roussin,  A.  eh.  [3|  52.  285).  Das  Schiffsche  Präparat  war 
amorph,  unter  H^O  ziegelroth,  trocken  blutroth,  unlösl.  in  kalten 
Säuren,  wlösl.  in  warmer  HCl,  HgSO^  und  HNO^;  ordnet  sich  dem- 
nach Tommasi's  Klassifikation  nicht  gut  unter. 

Die  ß- Verbindung  erliielt  Muck  (Z.  12]  4.  41;  J.  1867.  287)  durch 
Fällung  einer  Lsg.  von  FeSO^  mit  einer  Mischung  von  NagCOg  und 
NaOCl  bei  100'»  und  Trocknen  bei  100«.  Hinterlässt  bei  dunkler  Roth- 
glut ein  rothbraunes  Oxyd,  das  etwas  höher  erh.,  hellziegelroth,  auf 
beginnende  Weissglut  gebracht,  hell  ockergelb,  sehr  heftig  geglüht 
violettroth  ist  und  nicht  verglimmt.  Bei  niedrigeren  Fällungs-Tn.  ent- 
stehen HgO-reichere  Produkte.  Andere  Bildungsweisen  gleichzusanmien- 
gesetzter  Eisenhydroxyde  siehe  bei  Wibel  (Redukt.  v.  Kupferoxydsalzen 
durch  Eisenoxydulsalze,  Hamburg  1864)  und  Frickhinger  (Repert. 
[2]  41.   158)  und  weiter  unten  bei  lösl.  Eisenhydroxyd. 

2FegO,).3H20,  natürlich  als  Raseneisenstein  (Sumpferz,  Limonit. 
Wiesenerz)  identisch  mit  dem  an  Fe  unter  lufthaltigem  HgO  sich  an- 
setzendem Roste  und  dem  Crocus  aperitivus  der  älteren  Pharmacopöen. 
Entsteht  ausserdem  in  kryst.  Form  durch  zweijährige  Einwirkung  von 
H,0  auf  das  Wittstein'sche  FcgCOH)«  bei  gewöhnlicher  T.  (Wittstein, 
Pharm.  Viertelj.  1.  275)  und  war  in  diesem  Falle  Uösl.  in  HCl,  wlösl. 
in  Essigsäure,  Weinsäure,  Citronensäure.  Lefort  (J.  1851.  858)  erhielt 
ein  gleich  zusammengesetztes  Hydroxyd  durch  Fällen  einer  Ferrisalzlsg. 
mit  Alkalilauge  in  der  Hitze  und  Trocknen  des  Niederschlags  neben 
HgSO^;  ebenso  mittelst  NH,  Pe an  de  St.  Gilles.  Lefort's  Hydroxyd, 
gelb  bis  ockerbraun,  zieht  an  der  Luft  eben  so  viel  H^jO  au,  als  es  selbst 
enthält,  ist  in  Essigsäure  blutroth  lösl.,  hingegen  darin  unlösl.  bei  Gegen- 
wart von  auch  nur  Spuren  von  NH..,  liefert  mit  Essigsäure  und  Ferro- 
cyankalium  sofort  Berlinerblau  imd  verglimmt  beim  Erhitzen  nicht. 

Der  gewöhnliche  Eisenrost  bildet  sich  auf  blankem  Fe  durch  die 
vereinte  Einwirkung  von  HgO,  CO^^  und  0.  Dabei  entsteht  intermediär 
Pe(HC03)2  neben  H.  Dieses  wird  nach  vorheriger  Dissociation  zu 
FeCO^,  HjO  und  CO^  zu  Eisenhydroxyd  oxydirt  unter  abermaliger 
Bildung  von  COg.  Das  CO^  verwandelt  im  Vereine  mit  dem  H^O  eine 
neue  Menge  Fe  in  Ferrobikarbonat  um  u.  s.  w.  Eine  ähnliche  Rolle 
wie  COj  spielen  auch  Spuren  anderer  flüchtiger  Säuren,  ferner  von 
Metall-  und  namentlich  Ammoniumsalzen.  Eine  unerli'issliche  Bedingung 
für  das  Auftreten  des  Rostes  ist  nach  Brown  die  Gegenwart  von  flüss. 
HjO,  in  welchem  0  und  COg  oder  die  anderen  genannten  Substanzen 
gelöst  sind.  Die  Rostbildung  findet  anfangs  langsam,  später,  nachdem 
bereits  eine  Rostschicht  gebildet  ist,  mit  zimehmender  Geschwindigkeit 
statt,  sei  es,  weil  der  schon  gebildete  Rost  als  0-Ueberträger  (Kühl mann) 
oder  durch  seine  grosse  Hvgroskopizität  wirkt  (Hütten,  Ch.  C.  1872. 
819;   Crace-Calvert,   D.'l96.  129;  Wagner,  D.  218.  70;   D.  157. 
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153;  Brown,  Ch.  C.  1890.  212).  Mittel  gegen  das  Rosten:  Anstriche 
mit  neutralen  Fetten,  trocknenden  Oelen,  Theer,  Asphaltlsgn.  unter 
Ausschluss  von  leicht  0  gebenden  Beimengungen;  Bildimg  einer  fest- 
haftenden  Schicht  von  Fe^O^  Verzinnen,  Verzinken  oder  selbst  blosser 
Kontakt  des  Fe  mit  Zn,  oder  einer  Zn-reichen  Cu-Legirung,  Zusatz 
von  Alkali  zum  H^O,  welches  mit  dem  Fe  in  Berührung  kommt 
(Jouvin,  C.  r.  52.  529,  580;  D.  157.  136;  Becquerel,  C.  r.  52.  1053; 
D.  161.  438:  Thirault,  C.  r.  52.  1160;  D.  155.  431.  162.46;  Hess, 
D.  221.  04:  Hallet,  Polyt.  Centralbl.  1861.  283;  Bower,  B.  12.  1734. 

3Fe^0.i.5H20  (bei  100^  getrocknet)  entsteht  nach  Muck  bei  nicht 
zu  langem  Schmelzen  von  basischem  Ferrisulfat  mit  KOH  und  Aus- 
laugen der  Schmelze  mit  K^O.  Liefert  bei  massigem  Glühen  ein  hell- 
ziegelrothes,  bei  stärkerem  ein  gelbes  Oxyd. 

Fe20;.2H^0.  Die  a- Verbindung  entsteht  durch  kaltes  Fällen  von 
Ferrisalzlsgn.  und  Trocknen  der  gewaschenen  Fällung  neben  HgSO^; 
in  Säuren  Uösl.,  bleibt  es  auch  nach  jahrelangem  Verweilen  unter  H^O 
und  wird  hierbei  nicht  kryst.,  verliert  bei  75"  H^O.  Die  ß-Verbindung 
entsteht  nach  Muck  durch  Fällung  von  FeSO^  mit  Na^CO^  und  NaOCl 
bei  gewöhnlicher  T.  und  Trocknen  bei  100"  ;  verglimmt  nicht.  Weltzien 
erhielt  ein  damit  vielleicht  identisches  Hydroxyd  (A.  138.  129)  durch 
Zusatz  von  KOH,  dann  überschüssigem  H^O^  zu  FeSO^  und  Trocknen 
der  Fällung  bei  100". 

FegOi.SHgO  — Fe3(0H)^.,  natürlich  als  Limnit,  von  Wittstein 
(Pharm.  Viertelj.  2.  372)  aus  Ferrisulfat  durch  Fällung  mit  NH^, 
Waschen,  Trocknen  in  gelinder  Wärme,  dann  Vi  Stunde  bei  100^ 
erhalten.  Hochgelbe,  amorphe  Kömer,  ziemlich  leicht  in  organischen 
Säuren  lösl.  Nach  dem  Waschen  der  Winterkälte  ausgesetzt,  wird  es 
braun,  deutlich  mikrokrystallinisch,  ohne,  bei  100®  getrocknet,  die  Zu- 
sammensetzung zu  ändern,  nur  in  konz.,  nicht  in  verd.  Essigsäure  lösl., 
aus  dieser  Lsg.  durch  H^jO  theilweise  fällbar  (Limberger,  Pharm. 
Viertelj.  2.  372).  Aus  einer  Lsg.  von  FegClj;  bei  verschiedenen  T. 
gefälltes  Eisenhydroxyd  zeigt  nach  Hampe  (Ch.  C.  1889.  II.  906) 
wechselnde  Zus  ammensetzung : 
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bei  40'^  wurden  zwischen  43,9  bis  53,2 >,  bei  100«  zwischen  72,3  bin 
02,7 "ü  wechselnde  ölührückstände  erhalten.  Die  T.  bei  40^  und  bei 
100*^  scheint  ein  Wendepunkt  zu  sein,  bei  dessen  Ueberschreitung  plötz- 
liche und  tiefgreifende  Zersetzung  des  Eisenhydroxyds  stattfindet.  Das 
l)ei  100'*  gefällte  Hydroxyd  war  nicht  wie  die  bei  anderen  T.  geföUten 
Präparate  schwarz,  sondern  eigenthümlich  rothbraun  mit  violettem 
Schimmer.  Dieselbe  Farbe  nahm  auch  Eisenhydroxyd  an,  welches  in 
mit  HgO-Dampf  bei  lOO'*  ges.  Atmosphäre  etwas  über  100*^  erh.  wurde. 
Das  bei  30"  gefällte  Produkt  hielt  sein  H^O  besonders  fest. 

B.  Lösliche  Eisenhydroxtjde,  Es  sind  deren  zwei  bekannt: 
1.  Graham's  lösl.  Eisenhydroxyd.  Lsg.  von  FcgCl^.  wird  mit  frisch 
gefälltem  Fe2(0H)^  gesättigt  oder  mit  Ammoniumkarbonat  versetzt,  so 
lange  der  entstehende  Niederschlag  sich  noch  löst,  die  rothe  Flüss.  bis 
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zu  einem  Gehalte  an  4^/o  fester  Substanz  verd.  und  der  Dialyse  unter- 
worfen. Nach  I4tägigem  Dialysiren  enthält  die  Lsg.  auf  98,5  Thle. 
Hydroxyd  noch  1,5  Thl.  gebundener  HCl.  Durch  Dialyse  einer  Lsg. 
von  Ferriacetat  gewonnenes  gelöstes  Eisenhydroxyd  enthält  auf  94  Thle. 
Hydroxyd  6  Thle.  Essigsäure.  Diese  Lsgn.  von  kolloidalem  Fej(OH)ß 
lassen  sich  durch  Kochen  etwas  konzentriren,  gerinnen  aber  dann.  Durch 
Spuren  von  HgSO^,  Alkalien  und  lösl.  Salzen,  nicht  aber  durch  HCl, 
IINO3,  Alk.,  Zucker  tritt  Gerinnung  zu  einer  dunkelrothen  durch- 
scheinenden, elastischen  Gallerte  ein,  die  unlösl.  in  HgO,  Uösl.  in  verd. 
Säuren,  HNO^j  ausgenommen,  ist.  Die  Lsgn.  des  Graham 'sehen  kolloi- 
dalen Eisenhydroxyds  sind  noch  bei  einem  Gehalte  von  P/o  tief  roth 
gefärbt  (Graham,  A.  121.  46;  J.  1861.  75).  Magnier  de  la  Source 
(C.  r.  90.  1352)  erhielt  bei  lange  fortgesetzter  Dialyse  ein  Präparat  von 
der  Zusammensetzung  lieFegO^  +  FegClg  und  hält  die  Existenz  eines 
kolloidalen  chlorfreien  Eisenhydroxyds  damit  für  erwiesen.  Grimaux 
(C.  r.  98.  105)  erhielt  durch  Vermischen  absolut  alkoholischer  Lsgn. 
von  Natriumäthylat  und  PegClg  nach  Abfiltriren  des  NaCl  eine  Lsg. 
von  Ferriäthylat,  die  mit  HgO  versetzt  und  bis  zur  Entfernung  des 
Alk.  abgedampft,  sich  wie  lösl.  kolloidales  Eisenhydroxyd  verhielt. 
Sabanejeff  (Ch.  C.  1891.  I.  11)  vermochte  völlig  Cl-freies,  kolloidales 
Eisenhydroxyd  nicht  darzustellen.  Das  reinste  Präparat  entsprach  der 
Formel  Fe2Cl,..116Fe.,(OH)j..  Die  auf  S  ab  an  e  Jeffs  Veranlassung  von 
Speransky  ausgeführten  Depressionsbestimmungen  und  Analysen 
ergaben  für  die  verschieden  vollständig  dialysirten  Präparate  Werthe, 
welche  beiläufig  den  Formehi  Fe.Cl,..  leFegCOH)^,  FeXlß.24Fe2(OH)«, 
FejCl«.25Fe,(OH)„  FeXl« . 29Fe2(OH)„  Fe2Cl,.40Fe(OHX.  entsprachen; 
doch  ist  die  beobachtete  Depression  fast  ausschliesslich  auf  Rechnung  des 
FegCl^  und  das  MG.  des  Eisenhydroxyds  ausserordentlich  gross  zu  setzen. 
Nimmt  man  die  Depression  in  obigen  Fällen  als  wirklich  vom  FcgCli.  stam- 
mend an,  so  berechnet  sich  daraus  das  MG.  zu  300,  während  die  Formel 
Fe^Clß  324  verlangt.  Die  von  Kaoult  beobachtete  sechsmal  grössere 
Depression  erklärt  sich  wohl  durch  Dissociation.  Ueberschuss  von 
Eisenhydroxyd  scheint  somit  die  Dissociation  des  Fe^Cl,.  in  wässeriger 
Lsg.  hintanzuhalten.  Auch  die  Elektrizitätsleitungsfähigkeit  nimmt 
nach  Speranski  mit  fallendem  Cl-Gehalte  ab.  Kolloidales  Eisen- 
hydroxyd scheint  somit  kein  Leiter  zu  sein. 

2.  Das  lösl.  Eisenhydroxyd  von  P^an  de  St.  Gilles  unterscheidet 
sich  vom  vorhergehenden  durch  die  Orangefarbe  seiner  Lsgn.,  durch 
ihr  opalisirendes  Aussehen  und  die  Unlöslichkeit  des  aus  ihnen  durch 
Spuren  von  H2S()4,  HCl,  HNO3  und  Alkalisalzen  abgeschiedenen  Coagu- 
lums  in  kalten  Säuren.  In  H^O  ist  es  hingegen  lösl.  P^an  de  St.  Gilles 
(A.  ch.  [3]  46.  47 ;  J.  1856.  401)  kocht  das  mit  NH3  aus  FegCl«  ge- 
fällte FcgCOH),.  8  Stunden  lang  mit  HgO  und  löst  das  ziegelroth  ge- 
wordene ca.  10  "/o  HgO  enthaltende  Hydrat,  welches  von  heisser  konz. 
HNO3  gar  nicht,  von  konz.  HCl  erst  in  der  Hitze  gelöst  wird,  in  verd. 
kalten  Säuren  ~  HCl,  HNO^,  Essigsäure  —  und  fallt  die  erhaltene 
rottie,  im  auffallenden  Lichte  opalisirende  Flüss.  durch  Spuren  von  konz. 
HCl,  HNO3  oder  Alkalisalzen.  Körniger  Niederschlag,  lösl.  in  reinem 
B[,0,  beim  Erhitzen  nicht  verglimmend,  gibt  mit  Essigsäure  und  Ferro- 
cjankalium  kein  Berlinerblau.  Ein  kolloidal  sich  lösendes  Hydroxyd 
von  denselben  Eigenschaften  erhält  man  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von 
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firisch  gefälltem  Feg(OH)^.  in  kalter  verd.  Essigsäure,  wobei  die  Flüss. 
viel  dunkler  und  im  auffallenden  Lichte  opalisirend  wird,  und  Fällen 
mit  Spuren  von  konz.  Säuren  und  Alkalisalzlsgn.  Debray  (C.  r.  68. 
913;  J.  1869.  264)  gewinnt  eine  gleiche  Verbindung  durch  Erhitzen 
von  Eisenchloridlsg.  bis  zum  Erscheinen  der  Opalescenz  und  Fällen  mit 
Kochsalz,  Scheurer-Kestner  (A.  eh.  [3]  57.  231 :  J.  1859.  211)  durch 
72stündiges  Erhitzen  der  Lsgn.  von  basischen  Eisennitraten  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  100^,  Fällen  mit  Spuren  konz.  Säuren  oder  Alkali- 
salzen, Absaugen  auf  imglasirtem  Porzellan.  Scheurer-Kestner^s 
Produkt,  im  Uebrigen  von  denselben  Eigenschaften  wie  das  von  P^an 
de  St.  Gilles,  bildet  schwarze  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
FejOjj.HjO.  Es  ist  auch  in  Lsgn.  basischen  Eisennitrats  enthalten, 
welche   monatelang   der  Wirkung  des  Sonnenlichtes   ausgesetzt  waren. 

Nach  Krecke  (J.  pr.  [2]  3.  286,  vergl.  UI.  S.  313)  entsteht  in  säure- 
freien Lsgn.  von  FegClg  bei  gewöhnlicher  T.,  rascher  bei  100^  im  ge- 
schlossenen Rohre,  dasöraham'sche  kolloidale  Eisenhydroxyd  neben  freier 
HCl.    Mit  der  Dauer  der  Erwärmung  und  der  Höhe  der  T.  wächst  die 
Menge  des  entstehenden  kolloidalen  Hydroxyds.   Es  bildet  sich  ausserdem 
bei  um  so  niedrigerer  T.,  je  verd.  die  Lsg.   Je  konz.  die  Lsg.,  um  so  mehr 
FcgCl^  bildet   sich   beim  Abkühlen  aus  dem  in  der  Hitze  entstandenen 
Hydroxyd  und  HCl  zurück.     Bei  l**/niger  Lsg.  findet  eine  solche  Rück- 
bildung  aus   den  Dissociationsprodukten  nicht  mehr  in  nennenswerther 
Menge  statt.    In  solchen  Lsgn.  bildet  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  nach 
dem    kolloidalen   Eisenhydroxyd  von   Graham   das   von    P^an  de  St. 
Gilles,  welches  anfangs  in  Lsg.  bleibt,  wenn  aber  seine  Menge  so  weit 
zugenommen  hat,   dass   die  gebildete  HCl  es  nicht  mehr  gelöst  zu  er- 
halten vermag,  bei   fortgesetztem  Sieden  als  orangefarbiges,  in  reinem 
H.,0   zur    opalisirenden   Flüss.   lösl.   Pulver    herausfällt.     Nach    Pesci 
(6.  1888.  183)  ist  der  rothbraune  Niederschlag,  der  durch  Einwirkung 
von  KNO2  auf  FcgClß  entsteht,  mit  dem  Eisenhydroxyd  von  P^an  de 
St.  Gilles  identisch:  Fe^Cl^  +  BKNOg  +  2H20  =  Fe20g(OH),  + 6KC1  + 
2HN0 ,  -f-  4N0.   üeberschüssiges  Eisenhydroxyd  löst  sich  in  Aluminium- 
chloridlsg.   theilweise   auf,   theilweise   geht  es  erst  nach  Filtration  und 
Waschen   mit   H^O   in  Lsg.     Diese   Lsg.   zeigt  die   Eigenschaften  des 
lösl.   Eisenhydroxyds   von   P^an   de   St.   Gilles.      In  konz.  Lsg.   von 
AL^(S04).^  löst  sich  frisch  gefälltes  Feo(OH),.  zu  einer  dunkelrothbraunen 
Flüss.,  die  nach  dem  Abdampfen  einen  in  H^O  vollkommen  lösl.  braunen 
Rückstand  hinterlässt  (Schneider,  B.  189Ö.  1352). 

Bildungswärme  von  Fe^COH)«  aus  (Fe^,  O3,  3H2O)  ist  191150  caL, 
aus  (2Fe(OH)2,  0,H,0)  54590  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters. 
3.  293). 

Eisenhydroxyd  ist  eine  schwächere  Base  als  Eisenhydroxydul.    Es 

bildet  mit  Säuren  Ferri-  oder  Eisenoxydsalze  vom  Typus  FegXg  oder 
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FeX  ,  welche  eine  ausgesprochene  Neigung  zeigen,  durch  HgO  in  der  Hitze, 
oft  auch  schon  bei  gewöhnlicher  T.,  basisch  zu  werden.  Bezüglich  der 
Löslichkeit  des  FcgO-j  und  seiner  Hydrate  in  Säuren  siehe  oben  (S.  301  fiF.). 
Ferrisalze  entstehen  auch  durch  Oxydation  von  Ferrosalzen.  Sie  sind  theils 
H.O-frei,  dann  meist  farblos,  theils  Hj,0-haltig,  dann  meist  gelb  bis  braun 
gefärbt.  Ebenso  gefärbt  sind  die  tintigschrumpfend  schmeckenden  Lsgn. 
neutraler  Ferrisalze  und  die  basischen  Ferrisalze  in  gelöster  und  fester 
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Form.  Ferrisalzlösgn.  färben  sich  in  der  Kälte  auf  Zusatz  einer  ge- 
wissen Menge  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  dunkler,  bleiben 
jedoch  klar.  Erst  beim  Kochen  scheiden  sie  dann  basisches  Salz  oder 
Eisenhydroxyd  aus  (Herschel,  P.  A.  25.  624),  und  zwar  um  so  mehr, 
je  verd.  die  Lsg.  Beim  Kochen  mit  essigsaurem  oder  ameisensaurem 
Alkali  fallt  braunes  basisches  Ferriacetat  oder  Ferriformiat,  unter  Um- 
ständen Eisenhydroxyd  (in  der  Modifikation  von  P^an  de  St.  Gilles?) 
aus  (Liebig,  A.  14.  51;  Schönbein,  A.  W.  11.  464;  J.  1853.  312; 
Gladstone,  Phü.  Mag.  [4]  14.  423;  J.  1857.  71;  Schiff,  A.  HO. 
203).  Alkalihydroxyde  fallen  aus  Ferrisalzlsgn.  braunes  flockiges  Eisen- 
hydroxyd, das  hartnäckig  Alkali  zurückhält,  Alkalikarbonate  CO^  halten- 
des helleres  Hydroxyd,  bei  Anwendung  konzentrirterer  und  namentlich 
saurer  Lsgn.  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  (wohl  im  gebildeten 
Alkalibikarbonat)  mit  rothbrauner  Farbe  lösl.  Die  Karbonate  der 
alkalischen  Erden  fällen  schon  in  der  Kälte  Eisenhydroxyd  (Fuchs, 
Schw.  62.  184;  V.  Kobell,  J.  pr.  1.  81;  Demar9ay,  A.  11.  240). 
Schwefelalkalilsg.  in  Ferridsalzlsg.  gegossen,  fällt  hydratisches  FeS, 
gemengt  mit  S,  während  beim  Eintröpfeln  ;on  Ferrisakisg.  in  aber- 
schüssige  Lsg.  von  Alkalisulfiden  hydratisches  Fe^S.,  entsteht  (Ber- 
zelius,  Rose,  Wackenroder,  siehe  auch  bei  FcgSJ.  Sonstige 
Fällungen  in  neutraler  Lsg.:  mit  Ferrocyankalium ,  Berlinerblau,  mit 
Na^HPO^,  weisses,  amorphes  Ferriphosphat,  bei  üeberschuss  vonNagHPO^ 
in  NH^  mit  rothbrauner  Farbe  lösl.,  mit  NagHAsO^,  Ferriarseniat,  dem 
Phosphate  gleichend,  mit  bemsteinsaurem  Alkali,  hellröthlichbraunes 
Ferrisuccinat,  mit  benzoesaurem  Alkali,  ähnliches  Ferribenzoat ,  mit 
Gerbsäure  schwarzes  Ferritannat.  Auffallende  Färbungen:  Rhodan- 
wasserstoff  und  lösl.  Rhodanide  färben  blutroth,  nur  bei  Gegenwart 
freier  Mineralsäuren,  sehr  empfindlich  und  charakteristisch  (Barfoed, 
Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  12.  233;  Schiff,  A.  110.  203;  Erlen- 
meyer, Z.  1864.  637;  Natanson,  A.  130.  246;  Z.  1865.  444),  Ferrid- 
cyankalium  färbt  braun,  Na^jS^jO^  rasch  vorübergehend  schwarzroth 
oder  violett  (Lenz,  A.  40.  101;  Schiff,  A.  111.  366).  Ferrisalze 
werden  zu  Ferrosalzen  reduzirt  durch :  H  in  statu  nascendi,  As,  Sb,  Bi, 
Sn,  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Ag,  Hg,  Fe,  H..S,  H^Se,  H.Te,  H,P,  H>8,  H,Sb, 
NO,  NjO^  und  durch  viele  organische  Substanzen  (Schönbein,  J.  pr. 
30.  129).  H,S  reduzirt  unter  Abscheidung  von  S  nach:  FegClg  +  HgS 
=  2FeCl, +  S  +  2HC1  (Rose,  P.  A.  47.  161),  nur  bei  Ferrisalzen 
schwacher  Säuren  wird  FeS  und  zwar  unvollständig  niedergeschlagen 
(Wackenroder,  N.  Br.  Arch.  16.  118).  SOg  wirkt  schon  in  der 
Kälte,  besonders  leicht  aber  in  der  Wärme  reduzirend  (Vogel,  J.  pr. 
29.  281);  Fe,(S0j3  (PhiUip's  Phü.  Mag.  J.  2.  75)  Fe.Cl,  und 
FejCNOg)«  (Schönbein,  J.  pr.  56.  357),  werden  vorher  für  einige 
Stunden  dunkelroth  geförbt.  Die  Färbung  verschwindet  durch  freie 
Hineralsäuren  und  durch  feinvertheilte  Metalle  sofort,  in  der  Wärme 
rascher  als  in  der  Kälte  und  beruht  nach  Buignet  (J.  Pharm.  [3] 
86.  321)  auf  der  Bildung  von  Ferrisulfat  (vergl.  Schönbein,  1.  c). 
Die  Eisenhydroxyde,  namentlich  Fe20^.H^,0  oder  Fe.»0o(0H)3,,  ver- 
halten sich  den  Basen  gegenüber  wie  schwache  zweibasiscbe  Säuren.  Die 
hierher  gehörigen  Salze  pflegt  man  als  Ferrite  zu  bezeichnen.  Sie  sind 
im  Allgemeinen  leicht,  in  einzelnen  Fällen  schon  durch  H^O,  zersetzliche 
Verbindungen.  Einige  von  ihnen  werden  im  Mineralreiche  vorgefunden. 
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Eisensäureanhydrid  Fe03  wurde  bisher  noch  nicht  dargestellt.  Die 
dem  Oxyde   entsprechende 

Eisensäure  H2Fe04  ist  nur  in  Form  ihres  Kalium  und  Baryum- 
salzes  genauer  bekannt.  Nach  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  ist  die 
zu  Grunde  liegende  hypothetische  Säure  zweibasisch. 


Eisen  und  Chlor. 

Den  Oxyden  FeO,  FejjO^,  FcgO-^  entsprechend  existiren  drei  Chloride 
FeCL,  FcjjClg  und  Fe^Cle.  Eisenchlorürchlorid  FcjjClg  ist  vielleicht  als 
FeClg.FegClß  d.  h.  ak  Doppelsalz  von  Eisenchlorür  und  Eisenchlorid 
anzusehen. 

Eisenchlorür. 

Ferrochlorid. 

FeCl^  oder  FegCl,;  MG.  126,62  oder  (bei  niedriger  T.)  253,24; 
enthält  in  100  Thln.  44,13  Fe,  55,87  Cl. 

Vorkommen.  Wurde  im  Innern  eines  Meteoreisens  von  Tazewell- 
City,  Tennessee,  gefunden  (Smith,  J.  1885.  1025)  und  als  grüne  Masse 
in  Rockingham  Coimty,  N.-Amerika  (Smith,  J.  1874,  2341). 

Darstellung.  Man  glüht  überschüssiges  Fe  im  Cl-Strome, 
wobei  FeClg  sublimirt,  auch  in  einem  Strome  von  trockenem  HCl.  — 
Fc^Clß  wird  im  H-Strome  erh.  (Wöhler,  A.  Suppl.  4,  255).  —  Man  erh. 
Eisenfeüe  mit  NH^Cl  und  behält  Fe2Cl^  im  Rückstande:  2NH^Cl-fPe 
=  NH3  +  H2  +  FeCl2.  —  Fe  wird  in  HCl  gelöst,  die  Lsg.  bis  zur  Trockene 
bei  Ausschluss  der  Luft  eingekocht  und  der  Rückstand  entwässert.  Nach 
Geuther  und  Forsberg  setzt  man  vor  der  Entwässerung  NH^Cl  zu 
und  entwässert,  bis  das  NH^Cl  verjagt  ist  (A.  120.  273), 

Eigenschaften.  Weisse,  talkartige  Krystallschuppen  (Wöhler 
und  Liebig,  P.  A.  21,  582),  wenn  mittelst  NH^Cl  entwässert  grossblät- 
terig, mitunter  gelblich  von  einer  Spur  FcgCl^.  (Rogstadius,  J.  pr. 
86.  309)  oder  auch  (Pagenstecher,  N,  Trommsd,  3.  1.  3V*9)  eine  aus 
zarten,  weissen,  seideglänzenden  Blättchen  bestehende  Masse;  nach 
S^narmont  und  nach  Rammeisberg  (J.1857. 224)  bildet  es  sechsseitige, 
optisch  einachsige  Tafeln.  Llösl.  in  Alk.  und  in  HgO,  in  letzterem  zu 
einer  farblosen  Flüss.,  die  an  der  Luft  grün  wird,  an  der  Luft  zerflieas- 
lich.  SG.  2,528  (Filhol).  Schmilzt  bei  Rothglut,  sublimirt  bei  stärkerem 
Erhitzen.  D.  bei  Gelbglut  in  HCl- Atmosphäre  6,38  bis  0,67,  her.  für 
FeCl^  4,37  (V.  Meyer,  B.  1884.  1335),  bei  niederigerer  T.  entsprechend 
der  Formel  Fe^Cl,  (Ladenburg,  A.  Suppl.  8.  55),  bei  1300®  und 
1400"  4,34,   bei   1400«  und  1500«  4,29   (Nilson    und   Pettersson, 

C.  r.  107.  529).     Auch  nach  Scott  (P.  A.  [2]  B.  7,  149)  spricht  die 

D.  der  Verbindung  bei  hoher  T.  für  die  Formel  FeCl^,  er  fand  MG.  116. 
FeCla  gibt,  in  Luft  geglüht,  Fe^Og  und  FcgCl« :  6FeClg  + 30  =  2 Pe,Cle 
+  FejOa,  in  0  oder  mit  KCIO,,  geglüht,  Cl  und  FegOg,  mit  Rfi  in  der 
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Rothglut :  SFeCljj  +  4HgO  =  Fe.O^  +  ()HC1  +  H2  (G  a y  -  L  u  s  s  a  c, 
A.  eh.  22.  224).  Verhalten  gegen  NH3  siehe  bei  Fe  und  N.  Bildungs- 
wärme: (Fe,  Clo)^^  82050  cal.  Lösungswärme  von  FeClo  =  17900  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  293). 

Wasserhaltiges  Eisenchlorär  FeCL  +  2H2O.  FegClg  +  I2H2O  wird 
in  ätherischer  Lsg.  dem  Lichte  ausgesetzt,  wobei  es  sich  grün  färbt 
und  feine,  grüne  Kryst.  der  Verbindung  ausscheidet  (Jonas,  P.  A. 
37.  36).  —  FeCl2-f-4H20  scheidet  sich  aus  der  genügend  bei  Luft- 
abschluss  eingekochten  Lsg.  des  Fe  in  HCl  in  durchsichtig  hellblauen, 
an  der  Luft  grasgrün  werdenden,  monoklinen  Kryst.  aus.  Krystallo- 
graphische  Daten  bei  v.  Bonsdorff  (P.  A.  31.  89),  Reimann  (Mag. 
Pharm.  17.  215),  Schabus  (A.  W.  1850.  467),  Scacchi  (P.  A.  109. 
365).  Schmilzt  erh.,  im  Kry stall wasser,  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich 
leicht  in  Alk.  und  in  0,68  seines  Gewichtes  H^O  (Reimann);  ver- 
wittert über  HgSO^  zu  einem  weissen  Pulver;  SG.  1,937.  100  Thle. 
des  trockenen  Salzes  nehmen  2  bis  3,66  Thle.  von  trockenem  NO  auf, 
wobei  die  Farbe  dunkler  wird  (Graham,  Phil.  Mag.  A.  4.  265,  331; 
Schw.  55.  200).  Die  alkoholische  Lsg.  mit  ca.  17®/o  Eisenchlorür  färbt 
sich  beim  Einleiten  von  NO  fast  schwarz,  nimmt  ihr  25faches  Vol. 
davon  auf  und  entlässt  das  ganze  NO  bei  mehrstündigem  Kochen 
(Graham).  In  wässeriger  Lsg.  wird  auf  je  1  Mol.  FeClg  fast  1  Mol. 
NO  unter  Braunfärbung  (vergl.  FeSO^  III.  S.  328)  absorbirt  (Peligot). 
Durch  Lösen  von  110  g  Eisendraht  in  520  g  HCl  vom  SG.  1,124, 
Filtr. ,  Versetzen  mit  1  g  HCl  erhält  man  eine  Lsg.  vom  SG.  1,226 
bis  1,230,  den  Liquor  ferri  muriatici  oxydulati  oder  Liquor  fern  chlorati 
durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockene  das  Ferrum 
chloratum  oder  Ferrum  muriaticimi  oxydulatum. 

Nach  Thomsen  beträgt  (Thermochem.  Unters.  IH.  293)  die 
Bildungswärme  von  FeCl2.4H20  aus  (Fe,  Cl^,  4H2O)  97200  cal.,  aus 
(PeCl^,  4H2O)  15150  cal.  und  die  Lösungswärme  von  FeCl2.4H20 
2750  cal.  Die  Wärmetönung  der  Reaktion  (Fe,  Cl^.aq)  ist  nach  dem- 
selben 99950  cal.,  der  Reaktion  Fe(0H)2,  2HCl.aq.  21890  cal.  Vergl. 
Sabatier  (C.  r.  93.  50). 

Kaliumferrochlorid  2KCl.FeCl2  +  2H20  scheidet  sich  aus  einer 
kochend  gesättigten  Lsg.  von  3  Thln.  KCl  und  4  Thln.  FeCl^  in  mono- 
klinen, blaugrünen  Kryst.  aus  (Schabus,  A.  W.  1850.  450). 

Ammoniumferrochlorid  2  NH4CI .  FeCU,  wasserhelle,  blaugrüne  Rhom- 
boeder,  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von  1  Tbl.  FeCl2  und  4  Thln.  NH^Cl 
in  der  zureichenden  Menge  HgO  bei  Luffcabschluss  (Winkler,  Repert. 
Pharm.  59.  171)  oder  aus  der  beim  Kochen  von  Salmiaklsg.  mit  Eisen- 
feüe  (Hisinger  und  Berzelius,  Gilb.  27.  273)  erhaltenen  Flüss. 
kiystallisirend.  Kryst.  nach  Ammoniumferrosulfat  aus  den  gemischten 
L^ptt.  von  NH^Cl  und  FeSO^  aus  (Vogel,  J.  pr.  2.  192).  Sehr  llösl. 
in  HjO,  wird  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation  gelb, 

Cadmiumferrochlorid  2CdCl2,  FeCl2+12H20,  isomorph  mit  dem 
analogen  Cd-Mn-Salze,  fast  farblos,  nicht  verwitterbar  bei  gewöhnlicher 
T.;  entsteht  aus  den  gemischten  Lsgn.  äquimolekularer  Mengen  der 
Komponenten  (v.  Hauer,  A.  W.  17.  831). 

Xercnriferrochlorld  HgCl2.FeCl2  + ^H^O,  honiggelbe,  rhombische 
Sftulen,  zerfliesslich,  isomorph  mit  dem  analogen  Manganosalze  (v.  Bons- 
dorff). 
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Eißenchlorttrchlorid,  Ferroferrichlorid  PeCl2.FejCl6  + 18HjO 
(zwischen  Papier  gepresst).  Leforts  hydratisches  Tefi^  wird  in  mit 
einer  Kältemischung  gekühlter  konz.  HCl  gelöst  und  die  gelbe,  an  der 
Lufb  sich  nicht  oxydirende  Lsg.  neben  H^SO^  und  GaO  bei  gewöhn- 
licher T.  verdunstet.  Gelbe,  undurchsichtige,  zerfliessliche  Krystall- 
warzen,  bei  ca.  45®  schmelzbar,  verliert  bei  50®  HgO,  bei  90®  auch 
HCl  unter  Aufnahme  von  0.  Nach  dem  Erwärmen  lässt  die  Lsg. 
neben  H2SO4  und  CaO  nicht  mehr  das  ursprüngliche  Salz,  sondern 
FeCl2  und  PegClß  gesondert  auskryst.  (Lefort,  J.  Pharm.  [4]  10.  85; 
J.  1869.  267). 

Eisenchlorid. 

Ferrichlorid. 

Fe^Clg;  MG.  bei  der  Verdampfungs-T.  323,98  (von  750®  ab  161,99?); 

enthält  in  100  Thln.  31,41  Fe,  68,59  Gl, 

Vorkommen.  Findet  sich  mitunter  an  den  Kratern  von  Vulkanen. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  aus  Fe  oder  FeCl^  und 
überschüssigem  Cl  in  der  Glühhitze  als  Sublimat,  beim  Glühen  von 
FeCl,  au  Luft  (siehe  bei  FeClj)^  beim  Glühen  des  Abdampfrückstandes 
von  wässerigem  Fe^Cl«  im  verschlossenen  Kolben.  In  den  beiden  letzten 
Fällen  ensteht  nebenher  Fe^Oa.  Baur  (Repert.  25.  423)  glüht  eine 
Mischung  von  1  Thl.  GaClg  mit  2  Thln.  calcinirtem  FeSO^  und  Deville 
und  Troost  (C.  r.  52.  920)  Fe^O^  im  raschen  Strome  von  HCl. 

Eigenschaften.  Metallglänzende,  irisirende,  eisenfarbige,  dunkle 
Tafeln,  hexagonal,  bei  langsamer  Kondensation  des  Dampfes  grosse, 
im  durchfallenden  Lichte  granatrothe,  im  auffallenden  metallisch  grüne 
Krystallblätter  (Deville  und  Troost,  C.  r.  45.  821);  meist  erhält  man 
es  in  schwarzbraunen  KrystaUkrusten.  Es  fangt  schon  bei  ca.  100® 
an  zu  sublimiren.  Zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  dunkelbraunen  Flüss., 
dem  früher  offizinellen  Oleum  Martis.  Sehr  leicht  unter  merklicher  Er- 
wärmung lösl.  in  HgO  und  in  Alk. ,  mit  welchem  es  eine  kryst.  Ver- 
bindung liefert  (Winckler).  In  ätherischer  Lsg.  wird  es  durch  das 
Licht  zu  FeCl2  (siehe  dieses)  reduzirt;  sie  dunstet  schon  bei  30®  Spuren 
von  Fe.Cl«  ab  (Vogel,  J.  1869.  268). 

D.  11,39  bei  440«  (Deville  und  Troost,  A.  105.  213),  11,14 
bei  derselben  T.  (V.  und  C.  Meyer,  B.  1878.  477),  11,01  bei  619»  (V. 
und  C.  Meyer);  ber.  für  Fe^Clß  11,23  (bez.  auf  Luft).  Spätere  Ver- 
suche von  Grünewald  und  V.  Meyer  (B.  1888.  687)  ergaben,  dass 
dem  Chlorid  zwar  bei  der  Verdampfungs-T.  die  M.-Formel  FegClg  zu- 
komme, dass  aber  bei  höherer  T.  Dissociation  zu  FeCl^  eintritt.  Sie 
fanden 

bei  T.         448«        518<>         606«         750«         1050«         1300« 
D.  10,487       9,569       8,383       5,389         5,307         5,135 

Bei  den  sehr  hohen  T.  war  jedoch  immer  etwas  FeCl^  ent- 
standen. Friedel  und  Grafts  (C.  r.  107.  301)  fanden  die  D.  des 
Eisenchlorids  in   einer  Ghloratmosphäre   zwischen   321   und   442«  der 
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Formel  Fe^Clg  entsprechend  und  führen  die  von  Meyer  und  Grüne- 
wald gefundenen  Werthe  auf  Zerfall  in  FegCl^  und  Clg  zurück.  Biltz 
(B.  1888.  2771)  fand  in  Chloratmosphäre  als  Mittel  bei  518^  D.  9,388. 
Sied.  280  bis  285«  (Fried el  und  Grafts). 

FegClg  tauscht  in  trockenem  0  erh.  das  ganze  Gl  gegen  0  um: 
FejClö  +  30  =  Fe20;,  +  3Cl2  (Öay-Lussac);  in  H  geglüht,  ent- 
steht vorerst  besonders  schön  kryst.  FeCl^,  weiterhin  Fe  (Wo  hl  er). 
Es  verbindet  sich  direkt  mit  NH,,  mit  PCl^,  CNCl,  HCN,  NOCl,  NO,. 
Nach  Paye  (A.  225.  199),  L.  Meyer  (B.  19c.  97)  und  Scheufeie 
(A.  231.  152)  ist  es  ein  vorzüglicher  Brom-  und  Jodüberträger.  Schild 
(Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  47.  251)  schliesst  aus  dem  Verh.  des  FcgClg 
zu  den  Schwermetallen,  dass  es  eine  Molekularverbindung  von  FeCl, 
und  GI2  ist.  Die  Bildungswärme  aus  (Fe^,  Gl«)  beträgt  192080  cal., 
aus  (2FeCl2,  Cl^)  27980  cal.,  die  Lösungswärme  63360  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  3.  293). 

Wasserhaltiges  EisenMorld.  Leitet  man  über  käufliches,  krystall- 
wasserhaltiges  Eisenchlorid  HCl,  so  entsteht  neben  einem  anscheinend 
aus  Eisenoxychlorid  bestehenden  Bodensatze  eine  Lsg.,  die  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  100^  und  nachheriges  Abkühlen  das  Hydrat 
FcgClg  +  5  HgO  in  granatrothen  Krystallen,  ohne  vorheriges  Erhitzen 
neben  KOH  verdunstend,  das  gewöhnliche  Hvdrat  mit  I2H2O  ab- 
scheidet (Engel,  C.  r.  104.  1849).  —  FegClß  +  öH^O  entsteht  aus  dem 
nachfolgenden  Fe.,Clg  +  12H20  nach  vorausgegangenem  Zerfliessen  des- 
selben beim  Stehen  über  HgSO^  in  Form  grosser  Kryst.  (Fr it sehe, 
J.  pr.  18.  471)  oder  beim  Abdampfen  von  Fe2Cle  +  12H20,  bis  die  Flüss. 
in  der  Kälte  ganz  erstarrt  und  Ersatz  des  weggegangenen  HCl  (Fritsche, 
Stein,  Repert.  13.  264).  Die  Analysen  von  Ordway  (Sill.  [2]  40.  329) 
und  Wittstein  stimmen  zu  6H,0,  eine  von  Gobley  ausgeführte  Analyse 
zu  öHgO  und  die  Analyse  von  Fritsche  zu  einem  dazwischen  liegenden  H^O- 
Gehalte.  Dunkelrothgelbe, rhombische  Tafeln  (Wittstein,  Stein),  S.  31®, 
erstarrt  bei  42",  zerfliesslich.  —  Fe2Cl<.  +  r2H20  kryst.  aus  der  Flüss.,  zu 
welcher  FcgCl^j  an  der  Luft  zerfliesst  (Kinast,  Kastn.  Arch.  20.  281) 
oder  aus  entsprechend  konz.  wässeriger  Lsg.  von  FcgClg  bei  längerem 
Stehen  in  Form  blass  orangegelber,  halbkugeliger  Warzen  (vergl.  Mohr, 
A.  29.  173  und  Winckler,  Repert.  67.  160;  Sabatier,  C.  r.  93.  56) 
oder  beim  Auflösen  von  100  Thln.  Fe^Clß  in  63,25  Thln.  H^O,  wobei 
die  klare,  dicke  Flüss.  vom  SG.  1,670  (bei  25<>)  innerhalb  10  Minuten 
vollständig  kryst.  erstarrt  (Schult).   S.  35,5®. 

Sabatier  (1.  c.)  ermittelte  für  die  Hydrate  des  FcgClg  die  nach- 
stehenden Lösungswärmen,  aus  welchen  sich  die  beigefügten  Bildungs- 
wärmen ableiten: 

Lösungswärmen 

FegCle.5H20  gelöst  in  2400  HgO  bei  28«      ...     +42000  cal. 
Fe,Cl«.12H2       ,       ,       „        ,       -    20,8"    .     .     .     +11280    „ 

Bildungswärmen 

Fe,Cle  +  5H20  fest  —  FegClß.SHjjO +14200  cal. 

Fe,Clß.5HgO  +  7H20  fest  =  Fe2Cl,;-l'^H2       •     •     •     +20720    , 

Der  allgemeinen  Regel  entgegen  ist  die  Hydratationswärme  des 
Fe,Clo  für  die  nachfolgenden  Mol.  H^O  konstant,  scheint  sogar  für  das 
erste   Hydrat   etwas   grösser   zu    sein    als    für   das   HgO-freie  Chlorid. 
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Der  Reaktion  (2FeCl2,  aq,  Clg)  entspricht  nach  Thomsen  die  Wärme- 
tönung 55540  cal. ,  der  Neutralisation  von  Eisenhydroxyd  durch  HCl, 
[Fe^COH),;,  6  HCl,  aq]  33840  cal.  (Thermochem.  Unters.  3,  293). 

Pe2Cl6  in  w'ässeriger  Lsg.  kann  man,  abgesehen  von  der  Auflsg. 
des  H^O-freien  in  HjO  noch  erhalten :  durch  Versetzen  einer  Lsg,  von 
FeClg  mit  genügend  viel  HCl,  darauffolgende  Oxydation  mit  HNO3  in 
der  Hitze  und  Kochen,  bis  alles  entstandene  NO  ausgetrieben  ist ;  durch 
direkte  Auflsg.  von  Fe  in  Königswasser;  durch  Behandlung  von  unter 
HgO  befindlichem  Fe  mit  Cl  oder  durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg. 
von  FeCl2,  ^^  lange  noch  davon  aufgenommen  wird;  endlich  durch 
Lösen  von  Fe^Og  oder  einem  der  hydratischen  Eisenoxyde  in  HCl 
(öobley,  J.  Pharm.  [3]  5.  301;  25.  259;  Wittstein,  Repert.  [2] 
36.  80;  Burin  de  Buisson,  C.  r.  38.  89;  Sandrock,  A.  P.  [2]  74. 
158;  Geissler  ibid.  [2]  88.  159;  Erlennmeyer,  N.  Jahrb.  d.  Pharm. 
5.  3;  Attfield,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  6.  396).  Eine  eigenthtimliche 
Lsg.  erhält  man  beim  blossen  Zusammenschütteln  der  festen  Hydrate 
FejjCl^.-j-12H20  und  Fe2Cl<.+6H20,  indem  sich  die  Mischung  zu  einem 
dickUchen,  braunen  Liquidum  vom  Aussehen  und  den  Eigenschaften 
des  oben  erwähnten  Oleum  Martis  und  vom  SG.  1,545  (Kinast)  verflüss. 

Spezifisches  Gewicht  der  Eisenchloridlsg.  nach  Schult 
(Forh.  Skandinav.  Naturf.  10.  Mode  1868.  452,  aus  Gmelin-Kraut, 

Heidelberg  1875.  IH.  358). 


7«  Fe^Cle 

SG.  bei  4,8° 

SG.  bei  9,7<> 

SG.  bei  14,6° 

SG.  bei  19,7<^ 

49,61 

1,5609 

1,5575 

1,5540 

1,5497 

41,00 

1,4413 

1,4387 

1,4361 

1,4335 

36,95 

— 

1.3847 

1,3824 

1,3800 

33,25 

1,3381 

1,3359 

1,3339 

1,3317 

24,60 

1,2351 

1,2334 

1.2318 

1,2298 

22,54 

1,2140 

1,2129 

1,2107 

1,2090 

16,79 

1,1534 

1,1521 

1,1507 

1,1491 

10,45 

1,0939 

1,0930 

1,0918 

1,0901 

4,65 

— 

1,0382 

2,70 

— 

— 

1,0221 

Nach  Gobley    entsprechen  den    nachfolgenden   SG.    die    unter- 
geschrieben Gehalte: 

SG 1,45  1,26  1,1t)  1,11 

Grad  ß 45  30  20 

Proz.  FejCl,;      .     .         53,8  34,6 


15 


53,8  34,6  21,3  16,3 

Spezifisches  Gewicht  und  Gehalt  bei  17,5"  nach  Franz. 


SG. 

Fe^Clß 

SG. 

FeiClß 

SG. 

Fe^Clß 

SG. 

FejClfi 

SG. 

FeaCl« 

7« 

7o 

7« 

7o 

7« 

1,0146 

2 

1,1054 

14 

1,2155 

26 

1,3411 

38 

1,4867 

50 

1,0292 

4 

1,1215 

16 

1,2365 

28 

1,3622 

40 

1,5153 

52 

0,0439 

6 

1,1378 

18 

1,2568 

30 

1,3870 

42 

1,5439 

54 

1,0587 

8 

1,1542 

20 

1,2778 

32 

1,4118 

44 

1,5729 

56 

1,0734 

10 

1,1746 

22 

1,2988 

34 

1,4367 

46 

1,6023 

58 

1,0894 

12 

1,1950 

24 

1,3199 

36 

1,4617 

48 

1,6817 

60 
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Die  wässerige  Eisenchloridlsg.  ist  braun,  färbt  die  Haut  gelb  und 
besitzt  einen  herben,  adstringirenden  Geschmack.  Beim  Eindampfen 
zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  und  HCl;  wenig, 
wenn  nicht  zur  Trockene  gedampft  wird,  zu  einem  grossen  Betrage, 
wenn  alles  HgO  ausgetrieben  wird.  Nach  Vogel  (J.  1869.  268)  ent- 
weichen dabei  schon  unter  100®  Spuren  von  Fe^^Clg.  Nach  Fresenius 
(Fr.  6.  92)  geschieht  dies  nicht,  wenn  genügend  HCl  vorhanden;  bei 
Gegenwart  von  HCl  und  Chloralkali  tritt  auch  beim  Eintrocknen 
und  weiteren  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  kein  Verlust  an  Fe  ein. 
Eine  Lsg.  von  30®  B.  verliert  in  dem  Masse  als  die  Eonz.  vorschreitet, 
immer  mehr  Cl  als  HCl  (Personne,  Bl.  1862.  65).  Ueber  die  Disso- 
ciation  von  Eisenchloridlsg.  bei  höherer  T.  siehe  bei  lösl.  Eisenhydroxyd. 
m.  S.  305,  vergl.  auch  Debray  (C.  r.  68.  913),  S^narmont  (C.  r. 
32.  762),  Wiedemann  (P.  A.  [2]  5.  45). 

Dissociationstabelle  für  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lsg. 

nach  Krecke  (J.  pr.  [2]  3.  286). 


Fe2Cl£ 


7o 


BilduDg  von  Grahams 
lösl.  Eisenhydroxyd 

bei: 


Bildung  von  P^an 

de  St  Gilles'  lösl. 

Eisenhydrozyd 

bei: 


Bildung  von 
Oxychlorid 

bei: 


Bildung 

von 

F2O3 

bei: 


32 
16 

8 

4 

2 

1 

0,5 

0,25 

0,125 


0,0625 


100—130'» 

100—120'» 

100—110« 

90— 100*» 

83« 


Die  Dissocia- 
tion  wird  beim 
Abkühlen  wie- 
der rückgängig 


Bleibt  auch  in  der 
Kälte  disociirt 


75« 
64« 

54«  Bleibt  auch   bei  län- 
gerem Stehen  bei  20« 
disociirt 
36«  gemischt  mit  unlösl. 
Eisenhydroxyd 


100- 
100 
100 
100 


-130« 
130« 
130« 
130« 


100—130« 


über  100« 

,     100« 

,     100« 

90« 

87« 


140« 
120« 
110* 


Die  Dissociation  durchläuft  demnach  vier  Stadien,  die  in  den 
AbÜieilungsüberschriften  obiger  Tabelle  näher  bezeichnet  sind.  Die 
Dissociations-T.  steigt  mit  zunehmender  Konzentration ;  bei  konzentrir- 
teren  Lsgn.  ist  die  Dissociation  nur  in  der  Hitze  vorhanden,  bei  ver- 
dOnnteren  geht  sie  in  der  Kälte  zurück  und  zwar  nach  um  so  längerer 
Zeit,  je  grösser  die  Verdünnung.  Bei  einem  Gehalte  an  FegClg  von 
weniger  als  l®/o  vereinigen  sich  die  Dissociationsprodukte  überhaupt 
nicht  mehr.  Lsgn.  mit  mehr  als  P/o  Fe^Clg  geben  bei  längerem  Er- 
hitzen über  100^  gelbes,  in  HgO  unlösl.  Eisenoxychlorid,  welches  bei  noch 
stärkerem  Erhitzen  in  schwarzbraunes,  wasserfreies  Fe^Og  übergeht. 
TjBga.  mit  weniger  wie  l^/o  Fe^Clg  geben  bei  längerem  und  stärkerem 
Erhitzen  das  lösl.  Eisenhydroxyd  von  Päan  de  St.  Gilles.  Pous- 
sereau  hat  die  Zersetzung  des  FcgClg  durch  H^O  durch  Untersuchung 
des  elektrischen  Leitimgsvermögens  verfolgt  (C.  r.  103.  42). 

Die  Eisenchloridlsg.  wird  reduzirt :  durch  freien  H  bei  Ausschluss 
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des  Lichtes  nur  in  geringem  Betrage  (Brunner,  P.  A.  122.  153), 
durch  Zn,  pulveriges  Ag,  Fe  (Berzelius,  Berz.  J.  12.  164),  Cu,  Sn,  Sb, 
As,  Bi,  Cd,  Pb,  Co,  Ni,  Au,  nicht  durch  Pt  (Napier,  Phü.  Mag.  1844. 
365,  Fuchs),  auch  durch  Pt  (Bächamp  und  Saint-Pierre,  C.  r.  52. 
757),  durch  Pd  (Saint-Pierre,  C.  r.  54.  1077);  Pt  wird  zu  PtCl,. 
Reduktion  findet  auch  durch  alle  Substanzen  statt,  welche  an  ent- 
sprechender Stelle  bei  der  allgemeinen  Besprechung  der  Ferrisalze  ge- 
nannt wurden.  Bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  wie  Oxalsäure, 
Citronensäure,  Weinsäure  wird  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lsg.  durch 
die  Wirkung  des  Lichtes  reduzirt.  Oxalsäure  ist  weitaus  am  wirk- 
samsten (Eder,  M.  1.  755).  Eine  Lsg.  von  FcgClg  löst  frisch  geföllte 
Thonerde  rasch  und  vollkommen  schon  in  der  Kälte  zu  einer  braun- 
rothen,  klaren  Flüss.,  welche  durch  minimale  Mengen  HgSO^  augen- 
blicklich coagulirt  wird.  Der  Niederschlag  enthält  wechselnde  Mengen 
von  AI  und  Fe  (Schneider,  B.  1890.  1349). 

Fe2Cl6.2HCl  +  4H20,  bernsteingelbe  Krystallblätter,  entstehen  bei 
0®  aus  der  beim  Ueberleiten  von  HCl-öas  über  festes  FeoClß  +  5HgO 
sich  bildenden  Flüss.  (Engel,  Cr.  104.  1708;  vergl.  Sabatier,  Cr. 
104.  1849). 

Doppelchloride  vom  Typus  Fe2Cl6.4MCl2 +  2H2O  (M=  K,,  Rb,, 
(NHJ„  Mg,  Be)  entstehen  nach  Neumann  (B.  1885.  2890;  A.  244,  329) 
in  regulären  Octaedem  oder  Rhombendodekaedem  auf  Zusatz  des  ent- 
sprechenden Metallchlorids  zu  einer  Auflsg.  von  Fe^Cl^.  in  starker  HCl, 
das  K-  und  NH^-Salz  auch  durch  Einleiten  von  HCl  in  konz.  Lsgn.  von 
K-oderNH4-Ei8enalaun(Hensgen,  B.  1878.  1778).  Diese  Verbindungen, 
besonders  das  Mg-Salz  sind  sehr  zerfliesslich.  Analoge  Salze  des  Na, 
Li,  Br,  Sr,  Zn,  Cd,  Pb,  Ag,  Mn  sind   nach  Neumann  nicht  zu  erhalten. 

Kaliumferriclilorid  ^KCLFe^jClg  +  ^HgO,  gelbroth,  monoklin  durch 
wenig  H^,0  in  die  Komponenten  zerlegbar,  entsteht  durch  Verdunsten 
einer  sehr  konz.  gemischten  Lsg.  von  FcgClg  und  KCl  neben  H^SO^ 
(Fritsche,  J.  pr.  18.  483). 

Ammoniumferrichlorid  4NH4Cl.Fe2Clß  +  2H20  entsteht  wie  das 
Vorige  (Fritsche)  in  hemiprismatischen  Kryst.  Genth  (J.  pr.  71) 
erhielt  bei  Eindampfen  der  gemischten  Lsgn.  bei  15  bis  20®  Rectangulär- 
octaeder ,  die  sich  bei  Erwärmen  auf  40  ®  in  die  hemiprismatische 
Modifikation  umwandelten;  diese  geht  nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft 
in  die  ursprüngliche  zurück. 

Natriumferrichlorid.  FeaCJl«  gibt  mit  NaCl  eine  bei  200**  schmel- 
zende und  bei  dieser  T.  sehr  dünnflüss.  Verbindung  (Deville,  C  r. 
43.  970). 

Eisenozychloride. 

Basische  Eisenchloride. 

A.  Lösliche.  Eine  Lsg.  von  FcgCl^  löst,  ohne  ihre  saure  Reaktion  ganz 
zu  verlieren,  grosse  Mengen  von  Eisenhydroxyd  zu  einer  dunkelrothen, 
adstringirend,  nicht  tintig  schmeckenden  Flüss.  um  so  leichter,  je  frischer 
das  Hydroxyd,  um  so  langsamer,  je  mehr  davon  schon  gelöst  ist  (Phillips, 
Phü.  Mag.  A.  8.  406;  Br.  Arch.  39.  39;  B^champ,  A.  eh.  [3]  57.  296). 
Die   am  meisten  Base  enthaltende  Lsg.  mit  FcgCl^ :  FejOg  =  1 :  23  er- 
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hielt  B^champ  durch  niehrwöchentliches  Digeriren  von  Eisenhydroxyd 
mit  Fe2Clß-L8g. ,  als  nicht  filtrirbare,  nur  in  dünnen  Schichten  klare 
Flüss.,  die  Verdünnung  und  auch  Kochen  vertrug,  aber  wie  alle  ähn- 
lichen Lsgn.,  die  mehr  als  5Fe203  auf  IFegCl^.  enthielten,  auf  Zusatz 
von  KgSO^,  Na^SO^,  MgSO,,  KNO^,  NaNO^,  NH^N03,  CaCNO,),, 
Mg(NO.02i  Zn(N03)g,  KBr,  KCNS  aUes  Fe  herausfallen  liess  (Ordway, 
Sill.  [2]  26.  197).  -  Trägt  man  nach  Pettenkofer  (Repert.  [2]  41. 
289)  in  Fe2Clg  so  lange  Eisenhydroxyd  ein  bis  die  saure  Reaktion  und  der 
Tintengeschmack  verschwunden  sind,  so  enthält  die  Lsg.  2Fejj03.Fe2Cl6. 
—  Eine  SFcgOg.  FegCl«  enthaltende  Lsg.  entsteht  durch  mehrtägiges 
Digeriren  im  Winter  (Bächamp).  —  Lsgn.  mit  weniger  als  lOFe^Oj,  auf 
IFegCl^.  lassen  sich  bei  40  bis  50^  eintrocknen  ohne  ihre  Löslichkeit  zu 
verlieren  (Ordway,  B^champ).  So  hinterlässt  die  Lsg.  mit  9Fe203  auf 
IFe^Clg  bei  50^  schwarze  Schuppen,  die  erst  bei  170®  unlösl.  werden 
und  bei  220  <>  sich  in  H^O,  Fe^Cle  und  Fe^O^  zersetzen.  HCl,  HNO^, 
HjSO^  fällen  aus  diesen  Lsgn.  unlösl.  basische  Fe-Verbindungen.  Nur 
die  durch  HCl  oder  HNO^  gefällten  Niederschläge  lösen  sich  wieder 
auf  Zusatz  von  HjjO  (Bächamp,  Jeannel,  Cr.  66.  709).  Die  Lsg. 
OFegOj.FcgClji  wird  auch  durch  Wein-  oder  Citronensäure  gefällt 
(Jeannel).  Lsgn.,  welche  bis  18  oder  20Fe2O3  auf  lFe2Clg  enthalten, 
werden  durch  Ba(N0^)2,  solche  mit  im  Maximum  mit  12Fe203  durch  Blei- 
acetat  nicht  gefällt.  Ein  Oemenge  beider  Salze  bewirkt  jedoch  eine  Fällung. 
Lsgn.  mit  l2Fe203  lassen  sich  noch  ohne  Trübung  mit  Alk.  und  dann 
mit  Ae.  mischen,  solche  mit  20Fe2O3  geben  auf  Zusatz  von  Alk.  zwar 
keinen  Niederschlag,  einen  reichlichen  jedoch  auf  darauffolgenden  Zu- 
satz von  Ae.  (Bächamp).  Sonstiges  Verhalten:  mit  Ferrocyankalium 
einen  dunkelblaugrünen  Niederschlag;  mit  (NHJjS  bisweilen  keine 
Fällung;  mit  AgNO,,  in  verd.  Lsgn.  mit  6  bis  12Fe20,,  auf  IFe.Cl«  kein 
Niederschlag,  in  konz.  Lsg.  rothe,  in  H^O  lösl.  Fällung  (von  Eisen- 
oxychlorid),  die  sich  in  H2O  klar  löst.   Ebenso  Hg2(NO;^)2  (Bächamp). 

Auch  beim  Versetzen  von  Eisenchloridlsg.  mit  NHj.,  KOH,  NaOH, 
den  gallertigen  Hydroxyden  des  Zn,  Mg,  Cu  entstehen  ähnliche  rothe 
Lsgn.  von  Eisenoxychloriden.  Die  Grenze  wird  hier  bei  SFe^Oj^FegClg 
erreicht,  indem  das  gleichzeitig  gebildete  Metallchlorid  verhindert,  dass 
eine  basischere  Verbindung  in  Lsg.  bleiben  kann  (B^champ). 

B.  Unlösliche.  Basische  Eisenchloride  von  verschiedener,  nicht  kon- 
stanter Zusammensetzung  scheiden  sich  aus:  beim  allmählichen  Zusatz 
von  starken  Basen  zu  FcgCl^j-Lsg.  über  jenen  Punkt  hinaus,  wo  sich 
das  anfanglich  ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  noch  löst,  bei  Oxydation 
von  FeClg-Lsg.  durch  Luft  (Wittstein,  Repert.  [2]  36.  30),  oder 
durch  nicht  überschüssige  HNO3  und  Zusatz  von  wenig  HCl  (Bechamp), 
bei  längerem  Kochen  von  Fe^CJl^  mit  viel  H2O  (ß^champ),  beim 
Rosten  von  Fe  in  Gegenwart  von  Chloriden,  z.  B.  in  HCl  enthaltender 
Luft  oder  in  H^O,  welches  NaCl  enthält. 

Das  Oxychlorid  Wittstein's  zeigt,  zwischen  Papier  trocken  ge- 
presst,  die  Zusammensetzung  FegCljs.GFegO^.OHjjO,  ist  ein  gelbbraunes 
Pulver  und  gibt  in  Berührung  mit  H2O  Cl  als  HCl  ab. 

B^champ's  unlösl.,   aus  FcgCl^   dargestelltes  Oxychlorid  ist  ein 
gelber,  in  H,0,  nicht  in  HCl  schwierig  lösl.  Niederschlag  von  je  nach  der- 
angewandten  Menge  HCl  und  der  Konzentration  der  Chlorürlsg.  wechseln- 
der Zusammensetzung,  gibt  an  HgO  HCl  ab,  doch  entzieht  ihm  selbst 
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starke  NHa-Lsg.  auch  beim  Kochen  nicht  alles  Cl.  B^champ^s  Oxy- 
chlorid  aus  Fe^Clg  war  bei  100«  getrocknet  2Fe2Cl6.25Fe5,03.41H8O, 
Rousseau  (C.  r.  110. 1082;  113.  542)  erhielt  Fe2Cle.2Fe203.3H,O 
in  orthorhombischen ,  rothbraunen  Kryst. ,  indem  er  12  g  FcgClg  mit 
2  g  HgO  im  offenen  Rohre  erst  im  Wasserbade,  dann  bis  zur  voll- 
ständigen Verflüssigung  allmählich  auf  150®  erh. ,  ein  StQck  Marmor 
zufügte,  das  Rohr  zuschmolz  und  20  Stunden  auf  200®  erh.  Ent- 
steht auch  durch  blosses  Erhitzen  einer  sehr  konz.  Lsg.  von  FcgClg 
auf  120  bis  220®.  Durch  siedendes  H^O  verliert  die  Substanz  im 
Verlaufe  von  120  Stunden  alles  Cl  nnd  verwandelt  sich  ohne  Aen- 
derung  ihrer  optischen  und  krystallographischen  Eigenschaften  in 
ein  dem  Goethit  gleich  zusammengesetztes,  bernsteingelbes  Hydrat 
FegO^i-HgO.  Wird  FegClg  wie  oben  angegeben  mit  Marmor,  jedoch  auf 
250  bis  280®  erh.,  so  entsteht  FCäCl^^. 2 FcgOg  in  rothbraunen  Blättchen, 
welches  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  H^O  und  Marmor  in  schön 
brauurothes  Fe^jO.j  übergeht.  Beim  Erhitzen  von  FegClg  mit  Marmor 
und  wenig  HgO  auf  300  bis  340®  bilden  sich  grosse,  braunschwarze 
Blätter  von  Fe2Cly.3Fe^Oj,.  Sämmtliche  kryst.  Ferrioxychloride  Rous- 
seau's  sind  in  verd.  Säuren  wlösl.  und  werden  durch  anhaltendes  Er- 
hitzen mit  HgO  schliesslich  in  FcgO^  übergeführt. 

EiBenhypochlorit  konnte  weder  Baiard  aus  ClOH  und  Eisen- 
hydroxyden oder  Ca(0Cl)2  und  FgCSOJ^  noch  Grouvelle  aus  Eisen- 
hydroxyd durch  Ueberleiten  von  Cl  darstellen ;  in  letzterem  Falle  scheint 
freie  ClOH  neben  FcgClg  zu  entstehen. 

Ferrochlorat,  nur  in  Form  einer  farblosen,  sehr  veränderlichen 
Lsg.  aus  FcgSO^  und  BaClO^  erhalten,  wird  bald  rothgelb  imd  sauer 
unter  Bildung  von  Ferrichlorat  und  Abscheidung  von  zimmtfarbigem 
basischem  Ferrichlorat  (Wächter,  J.  pr.  30.  321).  Wärmetönung 
der  Neutralisation  [Fe^COH),.,  OHCIO3,  aq]  is*  ^2330  (Thomsen, 
Thermoch.  Unters.  3.  293). 

Ferroperchlorat  in  Lsg.  aus  Ba(C104)2  und  FeSO^  (Serullas,  A. 
eh.  46.  305)  oder  durch  Auflösen  von  Fe  in  wässeriger  HCIO^  erhalten 
(Roscoe,  A.  121.  355).  Die  Lsg.  hinterlässt  farblose  Kryst.,  die  auf 
glühender  Kohle  verpuffen. 

Ferriperchlorat  entsteht  in  Lsg.  durch  Einwirkung  von  Eisen- 
hydroxyd auf  wässerige  HCIO^  (Michaelis,  Braunschweig  1889, 
IV,  017). 

Eisen  und  Brom. 

Eisenbromür. 

Ferrobromid. 

FeBr^  oder  Fe.Br , ;  MG.  215,40 1) ;  100  Thle.  enthalten  25,94  Fe,  74,06  Br. 

Entsteht  aus  Fe  und  Br,  aber  nur  in  massiger  Glühhitze  (Liebig, 
Schw.  48. 107;Berthemot,A.  eh.  44.391  ;J.Pharm.l6.657;Scheufelen, 
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A.  231.  156),  oder  beim  Erhitzen  von  Fe  mit  NH^Br  (Löwig),  oder 
beim  Abdampfen  seiner  blaugrilnen,  wässerigen  Lsg.,  die  man  aus  Fe, 
2Br  und  H^O  oder  Fe  und  wässeriger  HBr  erhält.  Kryst.,  grünlich 
gelbe,  schwer  schmelzbare  Masse,  die  in  Luft  geglüht  FcgBr,.,  und 
FegOj,  liefert  (Low ig). 

FeBrg  +  6HjjO,  kryst.  beim  Erkalten  der  durch  Abdampfen  konz. 
wässerigen  Lsg.  in  sechsseitigen,  blassgrünen,  zerfiiesslichen,  in  HgO 
und  Alk.  lösl.  Tafeln  (Löwig).  Für  (Fe,  Br^,  aq)  fand  Thomsen 
(Thermoch.  Unters.  3.  293)  die  Wärmetönung  78070  cal. 

Hercaiiferrobromid,  trübe,  gelbliche  Säulen  (y.  Bonsdorff). 


Eisenbromid. 

Ferribromid. 
FegBre;   MG.  590,32;  100  Thle.  enthalten  18,93  Fe,  81,07  Br. 

Entsteht  aus  FeBr^  und  Br  beim  Erhitzen,  am  besten  in  luftleeren 
Einschmelzröhren,  auf  170^  (Löwig,  Scheufeien  1.  c.)  oder  beim  Ab- 
dampfen der  wässerigen  Lsg.,  die  man  aus  Fe,  HgO  und  überschüssigem 
Br  erhält  (Lieb ig).  Braunrothe,  sechsseitige  Tafeln,  vielleicht  rhombisch, 
von  schillerndem  Metallglanze,  Uösl.  in  HgO,  Alk.,  Ae. ;  sublimirt  theils 
unzersetzt  in  musivgoldähnlichen  Blättchen,  theils  zerfällt  es  in  FeBrg 
und  Br.  Die  Lsg.  hinterlässt  beim  Abdampfen  keine  Kryst.,  sondern 
einen  Fe^Br^  neben  basischem  Eisenbromid  enthaltenden  Syrup.  Sie  löst 
Au  (Niki es,  A.  eh.  [4]  10.  318).  Beim  Kochen  zersetzt  sie  sich  nach: 
Fe8Bre  =  2FeBrs  +  Br2  (de  Koninck,  Z.  ang.  Ch.  1889.  149). 

Basische  Eisenbromide,  Eisenoxybromide,  entstehen  beim  Ab- 
dampfen der  wässerigen  Lsg.  von  FcgBr,.  (Low ig),  Versetzen  einer  Lsg. 
von  FcgBrg  mit  ungenügender  Menge  Alkali  (Low ig),  Oxydation  einer 
Lsg.  von  FegBr4  an  der  Luft  (Low ig),  durch  Lösen  von  Eisenhydroxyd- 
gallerte in  wässerigem  Fe^Br,.  (B^champ,  A.  ch.  [3]  57.  313)  oder 
in  ungenügender  wässeriger  HBr  (Ordway ,  Sill.  [2]  26. 197).  Bechamp 
erhielt  nach  dreimonatlicher  Digestion  FcgBr«.  HFcgOg.  Nach  Ordway 
nehmen  2  HBr  mindestens  5Fe20jj  auf.  AgNO.,  erzeugt  in  den  verd. 
Lsgn.  aller  basischen  Eisenbromide  eine  Fällung,  die  weniger  als 
lOFcgO,^  auf  FcgBrg  enthalten;  bei  basischeren  entsteht  eine  Fällung 
nur  in  konz.  Lsg.  Letztere  scheint  nicht  AgBr  zu  sein  (vergl.  S.  315 
und  die  entspredienden  Cr- Verbindungen). 

Ferrobromat.  Berzelius  erhielt  beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von 
FeCOg  in  HBrOj,  im  Vakuum  ein  in  Octaedem  kryst.  Salz,  dessen  Lsg. 
äusseret  zersetzlich  ist.  FeSO^  gibt  mit  KBrOg  einen  braunen  Nieder- 
schlag von  basischem  Ferrisulfat  (Löwig,  Rammeisberg). 

FembTomat  in  rothgelber,  auch  im  Vakuum  abgedampft,  nicht 
kryst.  Lsg.  entsteht  aus  Fe,(OH)ß  und  wässeriger  HBrO^,  hinterlässt  beim 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  einen  braunen,  in  HgO  zum  geringsten 
Theile  lösl.  Rückstand  von  5Fe203.Br205 -i- 3OH2O  (Rammeisberg. 
P.  A.  55.  68). 
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Eisen  und  Jod. 

EisenjodOr. 

Ferrojodid. 

PeJ^  oder  Pe2J4;  MG.  308,96;  100  Thle.  enthalten  18,09  Fe,  81,91  J. 

Eisenfeile  wird  im  bedeckten  Porzellantiegel  rasch  zum  Glühen  erh., 
während  man  mehreremale  kleine  Mengen  J  einträgt ;  nach  eingetretener 
Glut  wird  das  J  in  grösseren  Antheilen  eingetragen  und  weiter  erh., 
bis  sich  kein  J-Dampf  mehr  zeigt.  Dieses  Produkt  scheint  eine  in 
höherer  T.  beständige,  jodreichere  Verbindung  zu  enthalten.  Denn  sobald 
beim  Erkalten  die  T.  unter  die  Glühhitze  gesunken  ist,  entwickelt  sich 
plötzlich  wieder  eine  grosse  Menge  J-Dampf.  So  dargestellt  graue, 
blättrige  Krystallmasse  (Carius  und  Wanklyn,  A.120.  69)  vom  S.  177^ 
in  HgO  Uösl.  mit  grünlicher  Parbe, 

FeJa  +  5HgO  wird  aus  der  durch  Einkochen  (Kerner,  A.  29.  189) 
oder  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  (Smith,  Phil.  Mag.  J.  7.  156) 
genügend  konz.  wässerigen  Lsg.  des  PeJj  in  dunkelbraungrünen  Kryst. 
erhalten.  Eine  Lsg.  von  PeJ^  gewinnt  man  durch  Digestion  von  1  Thl. 
Eisenfeile  mit  3  bis  4  Thln.  J  und  H^O.  Sie  ist  farblos  oder  bläulich- 
grün, oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  basischem 
Salze  und  gibt  mit  HgO,  eine  aus  Eisenhydroxyd  und  J  bestehende 
Fällung  (Weltzien,  A.  l38.  129).  Sie  löst  J  auf.  Die  Bildungswärme 
von  FeJg  in  Lsg.  (Fe,  Jg,  aq)  ist  47650  cal.  (Thomsen,  Thermochem. 
Unters.  3.  293).  Verhalten  von  Lsgn.  des  PeJg  gegen  Stärke  und 
Piltrirpapier  siehe  bei  Salzer  (Ch.  Z.  16.  421).  Liquor  ferri  jodati, 
eine  Lsg.  von  PeJg,  wird  in  den  Apotheken  bei  Bedarf  frisch  bereitet. 

Die  Existenz  einer  höheren  Jodirungsstufe  des  Fe  ist  zweifelhaft 
(Kerner,  A.  30. 117;  Oberdörffer,  N.  Br.  Arch.  22.  296;  Lassaigne, 
J.  chim.  m^d.  5.  333;  Squire,  Phil.  Mag.  J.  9.  79;  Mohr,  A.  105, 
53;  Nikles,  A.  ch.  [4]  5.  161).  Ueber  basisches  Eisenjodid  siehe 
Ordway  (Sül.  [2]  26.  197). 

Hercuriferrojodid,  gelbbraune  Säulen,  leicht  oxy dabei,  erhält  man  beim 
Verdunsten  einer  Auflsg.  von  HgJg  in  wässerigem  PeJ,  (v.  Bonsdorff). 

Ferrojodat,  anfangs  weisser,  sich  bald  gelb  färbender  Niederschlag, 
wlösl.  in  HgO,  lösl.  in  PeSO^,  entsteht  durch  Fällung  von  nicht  über- 
schüssiger Lsg.  von  FeSO^  mit  KJO«  (Pleischl,  Geiger,  Mag.  Pharm. 
9.  252;  ßammelsberg,  P.  A.  44.  559).  Verhalten  von  Fe  gegen 
wässerige  HJO^  (vergl.  Connell,  N.  Ed.  Phil.  J.  11.  72).  Ferrojodat 
wird  durch  0  zu  braunem  basischen  Ferrijodat  (Rammeisberg). 

Ferrijodate.  Fe203.2J205  +  8H20,  gelb  weisser  Niederschlag  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche,  aus  einer  Lsg.  von  Eisenalaun  durch  Natrium- 
jodat  gefällt,  wlösl.  in  HNO^,  gibt  beim  Glühen  J,  0  und  Fe20j,  (Ram- 
melsberg).  Pleischl  sowie  Geiger  erhielten  ein  ähnliches  in  500  Thln. 
HjO  lösl.  Salz  aus  PegCl,.  mit  Kaliumjodat. 

SFegO^.SJgOg-f-löHjO  (Rammeisberg)  aus  gemischten  Lsgn.  von 
FeSO^  und  Kaliumjodat  bei  längerem  Stehen. 
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Eerropeijodat  (?),  gelbweisser,  in  verd.  HNOj,  lösl.  Niederschlag 
aus  Ferrosalzlsgn.  mit  Kaliumperjodat  (Benckiser,  A.  17.  270),  der 
jedoch  nach  Rammeisberg  (P.  A.  134.  528)  Ferrijodat  ist. 

Eeiriperjodat  Yefi^^.JfiT-^ 2lB.fi,  fällt  aus  Femsalzen  durch 
2 KjjO . J^O^  +  9 HgO  als  braungelber  Niederschlag  (Rammeisberg; 
vergl.  Benckiser). 

Eisen  und  Finor. 

EisenflnoTür,  Ferrofluorid  FeFcg  oder  Fe^Fl^.  Durch  gelindes 
Erhitzen  des  HgO-haltigen  Salzes  bei  Luftabschluss  erhalten;  weiss, 
beim  Olühen  an  der  Luft  unveränderlich  (Berzelius,  Scheurer- 
Kestner,  A.  eh.  [3]  68.  472). 

FeFlg-l-SHgO  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lsg.  von  Fe 
in  warmer,  wässeriger  HFl  in  weissen,  rechtwinkeligen  Tafeln,  an  der 
Luft  blassgelb  werdend  (Berzelius),  in  hellgrünen  Prismen  (Scheurer- 
Kestner)  aus;  in  H^O  wlösl.,  bei  Gegenwart  von  HFl  leichter  lösl. ; 
entlässt,  bei  Luftzutritt  rasch  erh.,  etwas  HFl  unter  Bildung  von  wenig 
FejO^. 

XaHumferrofluorid  2KFl.FeFls5,  körnige  Kryst.,  in  HgO  lösl.  (Ber- 
zelius, Scheurer-Kestner)  Wagner  (B.  lÖ.  897)  beschreibt  ein 
H^O-haltiges  Ealiumferrofluorid  sowie  ein  H^O-freies  und  ein  HgO- 
hidtiges  Ammoniumferrofluorid. 

Eisenfluorid,  Ferrifluorid  Fe^Flg  sublimirt  bei  Weissglut  aus 
dem  HgO-haltigen  Salze  in  farblosen  Würfeln  oder  vielleicht  Rhombo- 
Sdem,  leichter  schmelzbar  als  AlgFli^  (Deville,  Inst.  1859.  143;  A.  eh. 
[3]  49.  85). 

FcgFlß  +  öH^O  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lsg.  von  FcjO^ 
in  wässeriger  HFl  in  blassfleischrothen  (Berzelius)  oder  farblosen 
(Scheurer-Kestner)  Bjrystallen  ab,  in  H^O  vollständig,  aber  langsam 
lösl.  Scheurer-Kestner  erhielt  durch  Oxydation  von  FeFU  mit  HFl 
und  HNO3  ein  farbloses  Salz,  welches  bei  1"0"  3  Mol.  H^O  verlor. 

Kaliumfemfluoride.  ^KELFe^Fl^  +  Rß,  Wird  durch  Eintropfen 
von  KFl  in  überschüssiges  FcgFlg  (Berzelius,  P.  A.  4.  129)  oder  aus 
berechneten  Mengen  von  FegCl^  und  KFl  bei  Gegenwart  von  bemstein- 
saurem  Ammonium  oder  aus  KONS  und  Ammoniumferrifiuorid  (Nick les, 
J.  Pharm.  [4]  7.  15;  Guyot,  Cr.  71.  274)  dargestellt.  Farblose,  in 
kaltem  HoO  wenig,  in  heissem  leichter  lösl.  Kryställchen ,  gibt  mit 
Bi(N03)jj  erst  beim  Erhitzen  eine  milchige  Fällung,  mit  Bleiacetat  einen 
weissen  Niederschlag,  der  in  der  Wärme  gelb  wird.  Christensen 
(J.  pr.  [2]  35.  161)  erhielt  anscheinend  dasselbe  Salz  durch  Schmelzen 
von  Eisenhydroxyd  mit  KFl .  HFl  imd  nachheriges  Behandeln  mit  verd. 
HFl  als  weisses  Krystallpulver. 

exn.EejFle.  Fe^Flß  wird  in  überschüssiges  KFl  getropft  (Ber- 
zelius). Gleicht  in  den  äusseren  Eigenschaften  dem  vorigen  (vergl. 
Wagner,  B.  1886.  897). 

Hatrinmferrifluoride.  4HaFl.Ee^Fl^-{-H20.  Fe^Cl^  wird  zu  konz. 
Lsg.  von  NaFl  getropft,  bis  der  anfangs  entstandene  weisse  Nieder- 
schlag eines  Na-reicheren  Salzes  sich  eben  wieder  gelöst  hat,  und 
dann  mit  lauem  Alk.  gefällt.     Braune  Flocken,  ziemlich  lösl.  in  HgO, 
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in  dieser  Lsg.  in  der  Hitze  zersetzlich;  reagirt  mit  Ferricyankalium 
und  mit  Rhodankalium  erst  nach  Zusatz  eines  Tropfens  HgSO^;  gibt 
mit  Pb(N03)2  und  mit  BiCNOa)^  weisse,  im  Ueberschusse  der  FäUungs- 
mittel  und  in  NaFl  lösl.  Niederschläge,  mit  Hg.>(N03)2  einen  weissen, 
unlösl.  Niederschlag  (Nickles,  J.  Pharm.  [4]  lÖ.  14).  6NaFl.Fe,Pl,j 
(Wagner,  B.  1886.  897). 

Ammoniumferrifluoride.  4ini^Fl.Fe«Fle.  Aus  NH^Fl  und  Fe^Fl^ 
oder  FcgCl^,  verhält  sich  gegen  Blei-  und  Bi-Salze  wie  die  analoge 
K- Verbindung ,  in  die  es  auf  Zusatz  von  KONS  übergeht,  ist  jedoch 
leichter  lösl.  (Nickles,  J.  Pharm.  [4]  7.  15. 

GNH^Fl.FegFl^;,  glänzende,  farblose  Keguläroctaeder,  in  H^O  wlösL 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  60.  306;  Wagner,  B.  19,  897). 

Eisenoxyfiuorid,  basisches  Ferrifluorid  3Fe^03.FegF1^4'4H«O, 
rostgelbes  Pulver,  durch  Fällen  von  FejjFlß  mit  NHj  in  geringem  ueber- 
schusse (Berzelius,  Scheurer-Kestner,  vergl.  Gmelin-Kraut.  Heidel- 
berg 1875.  III.  364). 

Eisen  und  Schwefel. 

Wenn  man  von  Arvfedsons  (P.  A.  1.  72)  Achtelschwefeleisen 
FcgS  und  Halbschwefeleisen  absieht,  von  denen  sich  das  eine  in  der 
Glühhitze  aus  2Fe303.S03  und  H,  das  andere  ebenso  aus  FeSO^  oder 
nach  Berthier  (A.  eh.  22.  241)  aus  Fe  und  FeS  beim  Zusammen- 
schmelzen bilden  soll,  welche  beide  vielleicht  Gemenge  von  Fe  und  FeS 
sind,  wie  Warren  (Ch.  N.  58.  177)  nachzuweisen  versucht  hat,  so  kennt 
man  die  dem  FeO  und  Fe^O^  entsprechenden  S-Verbindungen  FeS  und 
FcgSj,  während  ein  Fe^S^  wenigstens  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  ist. 
Ausserdem  existiren  FcgSg  oder  vielleicht  Fe7Sg  und  FeSg,  denen  keines 
der  bekannten  Eisenoxyde  analog  ist.  Die  beiden  Elemente  vereinigen 
sich  direkt  bei  massiger  Hitze  zur  S-reichsten,  bei  hoher  T.  zur 
S-ärmsten  Verbindung.  Die  letztere  nimmt,  mit  S  zusammengeschmolzen 
und  nicht  zu  hoch  erh.,  noch  S  auf,  die  erstere,  stark  erh.,  verliert 
davon.  So  sind  die  einzelnen  Schwefelungsstufen  in  einander  überfuhr^ 
bar.  Fe  und  S  vereinigen  sich  auch  bei  gewöhnlicher  T.  unter  hohem 
Drucke  (Spring,  B.  16.  1001). 


Einfach-Schwefeleisen. 

Eisensulfür,  Ferrosulfid. 

FeS;  MG.  87,86  0;  enthält  in  100  Thln.  63,60  Fe,  36,40  S. 

Vorkommen.  Als  Troilit  spärlich  in  Meteoriten  und  in  Gruben- 
wässem,  mit  S-reicheren  Produkten  gemengt,  als  Beduktionsprodokt 
von  FeSO^  (Berzelius,  Chevreul,  C.  r.  43.  218). 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  3  Thle.  Schmiedeeisen 
werden  mit  2  Thln.  S  geschmolzen  und  stark  geglüht  oder  man  taucht 
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weissglühendes  Stabeisen  in  S,  der  sich  in  einem  gusseisemen  Tiegel 
befindet,  und  auf  starke  Glühhitze  gebracht  wird.  Gusseieen  wird  von 
S  nicht  angegriffen.  Das  käufliche  EisensulfÜr  hat  meist  die  Zusammen- 
setzung Fe^Sg  —  es  wurde  wohl  auch  als  Fünfsechstelschwefeleisen  be- 
zeichnet —  und  geht  erst  durch  starkes  Glühen  mit  überschüssigem 
S  in  FeS  über  (Proust,  Bredberg,  Rammeisberg,  A.  B.  1862. 
681;  P.  A.  121.  342;  Evain,  A.  eh.  25.  106;  Schw.  43.  330).  —  Die 
S-reicheren  Sulfide  liefern  durchweg  beim  Glühen  in  H  oder  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Fe  FeS  (Rose,  P.  A.  5.  533;  Plattner,  P.  A.  47. 
369;  Schaffgotsch,  ibid.  50.  533;  Rammeisberg).  — Die  Verbin- 
dungen des  Fe  mit  0,  mit  0  irnd  S,  mit  Cl  und  die  Pe-Salze  flüchtiger 
Säuren  liefern  mit  S  im  H-Strome  FeS  (Rose,  P.  A.  110.  120;  Handb. 
Leipzig  1867,  2.  96)  ebenso  trockenes  FeSO^  beim  Glühen  mit  Kohle 
(Berthier,  A.  eh.  22.  241)  oder  S  (Stolba).  -  Fischer  (N.  J.  6.  1.  298) 
erhält  es  durch  Glühen  von  Eisenfeile  mit  C  und  PbSO^  neben  Pb; 
Cavazzi  (Ch.  C.  1887.  888)  durch  heftiges  Glühen  von  Eisenfeile  im 
Dampfe  von  CS.^.  —  In  regelmässigen  hexagonalen  Prismen,  citronengelb 
bis  schwarz,  wird  es  durch  anhaltendes,  zuletzt  heftiges  Glühen  von 
Fe^jO^  in  H^S  gewonnen  (Sidot,  C.  r.  66.  1257;  Friedel). 

Eigenschaften.  Metallglänzende,  gelbe  Masse,  gibt  ein  gelbes 
Pulver.  Es  ändert  seine  Zusammensetzung  nicht,  wenn  man  es  bei 
Luftausschluss  fiir  sich  oder  mit  H  der  Weissglut  aussetzt.  Gelinde 
an  der  Luft  geglüht,  oxydirt  es  sich  theil weise  zu  FeSO^  und  hinier- 
lässt  nach  stärkerem  Erhitzen  Fe^O^.  Es  löst  sich,  wenn  rein,  in  verd. 
HjSO^  oder  HCl  ohne  Abscheidung  von  S  unter  Entwickelung  von 
reinem  HgS  zu  den  entsprechenden  Ferrosalzen.  Oxydirende  Säuren 
bilden  das  entsprechende  Ferro-  oder  Ferrisalz  und  S  oder  H^SO^  bezw. 
FeSO^.  Die  lieaktion  mit  H^O-Dampf  in  der  Glühhitze  vollzieht  sich 
in  zwei  Phasen :  FeS  +  H,0  =  FeO  +  H^S  und  3FeO  +  H^O  =  F.O^  +  H^. 
Der  Prozess  verläuft  in  Bezug  auf  die  Austreibung  des  S  unvollständig 
(Regnault,  A.  ch.  62.  379).  Cl  gibt  mit  erwärmtem  FeS  Chlorschwefel 
und  FesCl,  (Rose,  P.  A.  42.  540).  Beim  Schmelzen  mit  PbO  bildet 
sich  FeO,  Pb  und  SOg  (Berthier,  A.  ch.  39.  253).  Aequimolekulare 
Mengen  von  trockenem  NagCO-j,  CaO,  BaO  u.  s.  w.  mit  FeS  im  Kohle- 
tiegel geschmolzen,  liefern  Gusseisen  (Berthier,  A.  ch.  31.  170). 

Hydratisches  EisensulfÜr  kommt  im  schwarzen,  übelriechenden 
Schlamme  der  Abtritte,  Gruben,  Teiche  und  Moräste  und  in  den  schwarzen 
Fäces  nach  Genuss  von  Fe-Präparaten  vor  (Braconnot,  A.  ch.  50.  213) 
und  entsteht  unter  starker  Wärmeentwickelung  aus  einem  Brei  von  gepul- 
vertem Fe,  S  und  HjO  bei  Luftabschluss  als  schwarze  Massc.  Es  wird  ge- 
wöhnlich nach  FeXg  -}"  MjS  =  2  MX  +  FeS  aus  Ferrosalzen  und  Schwefel- 
alkali gewonnen.  Es  bildet  sich  nach  Vauquelin  auch  durch  Einwir- 
kung von  SchwefelwasserstoflFwasser  auf  Fe,  wobei  es  sich  in  HgO  mit 
dunkelgrüner  Farbe  und  Tintengeschmack  theil  weise  löst  (Scherer's  J. 
6.  63;  Gilb.  9.  42).  Es  löst  sich  in  heissem  Hj,0  zwar  wenig,  aber 
doch  mehr  als  in  kaltem  (Berzelius).  Die  bei  Luftabschluss  dar- 
gestellte Lsg.  von  FeS  in  H^O  ist  farblos  (Vauquelin,  J.  Pharm.  13. 
266;  vergl.  0.  Henry,  J.  Pharm.  24.  218).  Wird  von  Ammonium- 
salzls^.  angegriflPen  (de  Clermont,  B.  12.  2092).  Oxydirt  sich  sehr 
energisch   unter  Wärmeentwickelung,   bei  grossen  Massen  selbst  unter 
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Entzündung  an  der  Luft  zu  FegOj,  und  S  oder  zu  FeSO^.  Gibt  mit 
den  Sulzen  des  Cd,  Cu,  Ag,  Pb  die  entsprechenden  Metallsulfide.  Löst 
sich  selbst  in  verd.  Mineralsäuren  und  vielen  organischen  Säuren  in  der 
Kälte  unter  sehr  lebhafter  Entwickelung  von  H^S  und  wird  zur  Dar- 
stellung des  letzteren  benutzt. 

Kaliuinferrosulfid  E^S .  2  FeS  hmterbleibt  beim  Olühen  von  K^S .  Fe^Ss 
in  H,  wobei  sich  dasselbe  schwarz  färbt,  ohne  seinen  Olanz  und  seine 
äussere  Krystallform  zu  ändern  (Schneider,  P.  A.  136.  460;  Z.  1869, 
6-9;  J.  pr.  108.  16),  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten  der  Ge- 
winnung von  Blutlaugensalz  und  Rhodankalium  nach  der  Liebig^schen 
Methode  und  kann  auch  durch  Zusammenschmelzen  von  l  Tbl.  Fe, 
5  Thln.  K^COa  und  5  Thln.  S  in  nadelformigen  Krystallblättchen  mit 
starkem,  halbmetallischem  Glänze,  an  kryst.  KMnO^  erinnernd,  erhalten 
werden  (Preis,  J.  pr.  107.  10). 

Natriumferrosnlfid  Na2S.2FeS  erhielt  Brunner  (Arch.  phys.  nat. 
22.  68)  durch  Calciniren  von  Na^S^Oj  mit  Eisenoxalat  in  prismatischen, 
bronzerothen  Krystallen. 

Zinnferrosulfid  3ZnS.FeS,  kommt  natürlich  als  Marmatit  vor 
(Boussingault,  P.  A.  17.  399). 

Cuprocupriferrosulfid  Cu^S .  CuS .  FeS ,  kommt  mit  sehr  wechseln- 
der Zusammensetzung  als  Bomit  oder  Buntkupfererz  vor. 

Kaliumeisenkupfersnlfid  KgFeCu^S^  wurde  von  Schneider  (L  c.) 
durch  Zusammenschmelzen  von  10,5  Thln.  Kupferpulver,  3  Thln.  Eisen- 
pulver ,  72  Thln.  KgCOg  imd  72  Thln.  S  und  Auslaugen  der  Schmelze 
in  blau  und  roth  angelaufenen,  an  der  Luft  ziemlich  beständigen 
Krystallblättern  des  rhombischen  Systems  erhalten.  Schneider  sieht 
die  Verbindung  entweder  als  K^S . FeS . Cu^S . GuS  oder,  was  weniger 
wahrscheinlich,  als  2K2S.3CugS.Fe^S3  an. 

Natriumeisenkupfersulfid  Na^FeCu^Sj  entsteht  in  analoger  Weise 
wie  das  vorhergehende  Produkt.  Es  bildet  dünne,  bronzeartige,  an- 
scheinend rhombische  Krystallblätter  (Schneider). 


EisensulfOrsulfid. 

Ferroferrisulfid,    Magnetkies. 

FcgSj,  oder  Fe-S^^. 

Die  natürlichen  Magnetkiese  verschiedener  Fundorte  weichen  in 
ihrer  Zusammensetzung  nicht  unerheblich  von  einander  ab.  Sie  ent- 
halten 38,44  bis  40,14>  S  und  61,56  bis  50,867o  Fe.  Aus  diesen 
Zahlen  lassen  sich  verschiedene  Formeln  des  allgemeinen  Typus  FcnSn^-i 
ableiten.  Nach  Rammeisberg  (P.  A.  121.  327)  bewegt  sich  n  zwischen 
5  und  10.  Die  reinsten  Varietäten  entsprechen  der  Berzelius^schen 
Formel  Fe^S^^  oder  noch  besser  FcgS«,.  Lindström  (B.  1876.  858)  nimmt 
die  Formel  Fe^S«,  welche  der  mittleren  Zusammensetzung  am  besten 
entspricht,  als  die  richtige  an  (vergl.  Knop,  Jahrb.  Min.  1873.  520). 
Der  Magnetkies  kryst.  hexagonal,  ist  speisgelb  bis  tombakbraun,  vrird 
vom  Magnet  angezogen  und  ist  oft  selbst  ein  Magnet  (retractorisch 
und    attractorisch).     Künstlich    wird  Eisensulfürsulfid    durch  Erhitzen 
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von  FeSg  auf  Rothglut  (Berzelius,  Rammeisberg,  Bredberg,  P.A. 
17.  271)  oder  durch  andauerndes  stärkeres  Glühen  von  Fe^Oa  in  HgS 
(Rammeisberg)  erhalten.  Das  aus  Schwefelkies  gewonnene  Produkt 
ist  ein  graues,  nicht  magnetisches  Pulver  vom  SG.  4,94,  während 
SG.  des  natürlichen  Magnetkies  zu  4,4  bis  4,68  gefunden  wurde.  Bei 
der  Darstellung  von  kryst.  FeS  nach  Sidot  büdet  sich  zuerst  ein 
stark  polarmagnetisches  Eisensulfürsulfid  —  FejjS^  ?  —  von  welchem 
kleine,  linsenförmige  Stücke  bei  Annäherung  eines  Magneten  in  drehende 
Bewegung  gerathen.  Die  Eisensulfttrsulfide  lassen  sich  als  nFeS .  Fe^Sj 
auffassen.  Gautier  und  Hallopeau  (C.  r.  108.  806)  erhielten  aus  Fe 
und  CSg  bei  1300  bis  ^1400^  neben  FeC^  eine  kryst.  gelblichgraue, 
bronzeglänzende  Schmelze  von  Fe^S^  (?)  mit  dem  SG.  6,957  bei  0^  und 
der  Härte  3,8. 

Eisensesquisulfid. 

Ferrisulfid. 
FcsjS,;   MG.  207,70;  100  Thle.  enthalten  53,81  Fe,  46,19  S. 

Entsteht  bei  Erhitzen  von  Fe  mit  S  bis  zum  Erweichen  des  Glases 
(Rammeisberg),  durch  Einwirkung  von  H,S  auf  Eisenhydroxyd  bei  100® 
(Berzelius,  Brescius,  D.  192.  195),  durch  Erhitzen  von  FeS  mit  S  auf 
schwache  Rothglut.  Fe,0^  und  H^S  wirken  nur  bei  Gegenwart  von  HjjO 
und  auch  da  nur  unvollständig  auf  einander;  unterhalb  der  Glühhitze  ent- 
steht nach  Rammeisberg  das  Oxysulfid  Fe203.3Fe8S3. 

FCjjSj  ist  ein  grüngelbes  oder  gelbgraues  Pulver,  dessen  Glanz 
und  gelbe  Färbung  durch  Erhitzen  im  Vakuum  zunehmen ;  es  ist  nach 
Proust  magnetisch.  Dach  Berzelius  nicht.  Geht,  stärker  geglüht,  in 
Eisensulfürsulfid  oder  in  FeS  über  und  zerfällt  mit  verd.  Säuren  in  H^jS, 
FeSg  und  in  Ferrosalz.  Das  aus  Eisenhydroxyd  bei  gewöhnlicher  T. 
dargestellte  hydratische  Ferrisulfid  oxydirt  sich  in  noch  feuchtem  Zu- 
stande an  der  Luft,  das  trockene  FcgS-j  ist  luftbeständig. 

Hydratisches  Ferrisulfid  entsteht  nach  Berzelius  beim 
Eintropfen  einer  Ferrisalzlsg.  in  überschüssiges  Schwefelalkali  als  schwar- 
zer, leicht  oxy dabier  Niederschlag. 

Ferrisulfid  verhält  sich  gegenüber  Metallsulfiden  von  basischem 
Charakter  wie  ein  saures  Sulfid.  Es  bildet  mit  ihnen  eine  Reihe  von 
Doppelsulfiden,  die  als  Salze  der  hypothetischen  Sulfosäure  FeaSgCSH)^ 
aufgefasst  werden  können.  Sie  sind  von  Schneider  studirt  worden 
(P.A.  136.  460;  138.  299  und  604; 'J.  pr.  108.   16,  [2]  2.  141). 

Xaliumferriwdfid  K^S.Fe^S,.  1  Tbl.  Fe,  6  Thle.  K,CO„  1  Thl. 
NajCOj,  und  6  Thle.  S  werden  bis  zum  ruhigen  Fluss  geschmolzen. 
Nach  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  bleibt  die  Verbindung  in  dünnen, 
biegsamen,  glänzenden,  purpurbraunen,  anscheinend  rhombischen,  nadei- 
förmigen Kryst.  zurück.  Es  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten  der 
Gewinnung  von  Blutlaugensalz  und  Rhodankalium  nach  der  Methode 
Ton  Liebig  (Preiss,  J.  pr.  107.  10). 

Die  von  Schneider  dargestellte  Na- Verbindung  NagFcgS^  ist 
ihrem  Verhalten  zu  AgNO^j  zufolge  vom  FeS2  abzuleiten  (siehe  dieses). 

Cnprofenitolfld  Cu^S.Fe^S^  findet  sich  natürlich  als  Kupferkies. 


324  Eisen. 

Silberfemsulfid  Ag2S.FeoS3   wird   aus   der  in  H^O   suspendirten 

K-Verbindung   durch   AgNO,,    erhalten.     Dunkelbraunschwarze   Kryst, 

von   der  Form   der  ursprünglichen   K-Verbindung  (Schneider).     In 

analoger  Weise  entsteht  durch  Wechselwirkung  von  CdCl  und  K^S.FosSs 

ein  Eadmiumferriflnlfid  (Schneider). 

Die   chemische  Struktur   der  hier   aufgezählten,   vom  FesS.   sich 

I  I 

ableitenden  Sulfosalze   ist  vielleicht  durch  M — S — Fe — Fe— S — M  aus- 
zudrücken. 


S      S 
Zweif ach-Schwef eleiseD  • 

Eisendisulfid. 

FeS^;   MG.  119,84;  enthält  in  100  Thln.  46,63  Fe,  53,37  S. 

Vorkommen.  In  der  Natur  als  Pyrit,  Schwefelkies,  Eisenkies  in 
Hexaedern,  als  Strahlkies,  Wasserkies,  Speerkies,  Markasit  rhombisch. 
Pyrit  ist  messinggelb,  metallglänzend,  gibt  am  Stahle  Funken ;  So.  5,0 
bis  r),2;  luftbeständig  (Ramraelsberg).  Der  Markasit  besitzt  eine  mehr 
ins  Grau  oder  Grüne  gehende  metallische  Farbe  und  zerfällt  an  der  Luft 
in  Folge  von  Oxydation.  SG.  4,85  bis  4,88.  Näheres  über  Bildungs- 
weisen in  der  Natur  bei:  Meinecke  (Schw.  28.  56),  Longchamp 
(A.  eh.  32.  294),  Nöggerath  und  Bischof  (P.  A.  38-  407),  Gilbert 
(Gilb.  74.  206),  Bischof  (Schw.  64.  377),  Forchhammer  (J.  pr.  36. 
385),  Bunsen  (A.  62.  1),  Malaguti  und  Durocher  (C.  r.  34.  695). 
Als  Hüttenprodukt  von  Cotta  (J.  Min.  1850.  432)  beobachtet. 

Darstellung.  1  Thl.  S,  mit  2  Thln.  FeS  innig  gemengt  imd 
nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erh.,  liefert  FeS«  als  voluminöses,  metallisch 
glänzendes,  gelbes  Pulver  (Berzelius,  Letirb.  5.  Aufl.  2.  723).  Es  ent- 
steht aus  beliebigen,  wasserfreien  oder  hydratischen,  Eisenoxyden  oder  aus 
FeCO^  durch  Einwirkung  von  HgS  bei  einer  zwischen  100^  und  Glühhitze 
liegenden  T.,  ohne  dass  das  ursprüngliche  Material  dabei  seinen  Glanz  und 
seine  Struktur  ändert.  Intermediär  bilden  sich  niedrigere  Schwefelungs- 
stufen des  Fe  (Berzelius).  Nach  Rammeisberg  (P.  A.  121.  346)  ge- 
lingt es  nicht,  auf  diese  Weise  ein  völlig  O-freies  Produkt  zu  gewinnen. 
FeS,  in  gleicher  Weise  behandelt,  geht  in  FeSg  über:  FeS  +  H,S 
=  FeS2  -{-ü^  (Berzelius).  -  -  In  kleinen,  messingglänzenden  Octaedem 
und  Würfebi  wm-de  FeSg  von  Wohl  er  (P.  A.  37.  238)  durch  sehr 
allmähliches  Erhitzen  von  Fe^Og  mit  S  und  NH^Cl  bis  etwas  über  die 
Verdampfungs-T.  des  NH^Cl  erhalten,  von  Durocher  durch  Erhitzen  von 
wasserfreiem  FeCU  in  HgS  auf  T.  zwischen  100*^  und  Glühhitze  (C.  r. 
32.  823),  von  Schlagdenhauffen  aus  CS^  und  Fe^jO.,  in  starker  Glut 
(J.  Pharm.  [3]  34.  375),  von  Sänarmont  aus  Kaliumpolysulfiden  und 
FeOlj  bei  180"  oder  FeSO^  bei  165^  als  schwarzes,  an  der  Luft  trocken 
gar  nicht,  feucht  wenig  oxydables  Pulver  (A.  eh.  [3]  30.  129),  neben  den 
Ferrosalzen  der  schwefeligen  und  unterschwefeligen  Säure,  sowie  Ferro- 
sulfat  in  messinggelben  Krusten  von  Geutner  (A.  129.  350)  durch 
Erhitzen  von  wässeriger  HjjSOg  mit  Fe,  in  mikroskopischen  Krysb, 
wenn   er  Fe^Oj,   oder  Basaltpulver   anwandte.     Glatzel  (B.  1890.  37) 
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erhielt  kryst.  Schwefelkies  durch  Erhitzen  von  FegCl,.  mit  PjSg :  SFe^Clß 
+  2P,S5  =  3FeCl2  +  SFeSjj  +  4PSCI3. 

Eigenschaften.  FeSg  wird  von  verd.  HCl  oder  HgSO^  nicht  ver- 
ändert, in  der  Form  des  Pyrits  auch  nicht  vom  LuftsauerstoflF  bei  gewöhn- 
licher T.  Der  Wasserkies  hingegen  ist  sehr  oxydabel  und  bedeckt  sich  an 
der  Luft  bald  mit  einer  Kruste  von  FeSO^  (Scherer,  P.  A.  45.  138; 
Fournet,  A.  eh.  55.  256;  Berzelius,  J.  9.  191;  Köhler,  P.  A.  14. 
91).  Bei  massigem  Erhitzen  an  der  Luft,  beim  Rösten,  entstehen:  SO^, 
FeSO^,  bei  stärkerem  basisches  Ferrisulfat  (siehe  Knapp  und  Fort- 
mann, D.  187.  155;  Kopp,  El.  [2]  10.  (54).  Durch  H  wird  schon  in 
massiger  Hitze  FeS  und  S,  aber  kein  HgS  (Rose,  P.  A.  5.  583)  gebildet, 
bei  Luftabschluss  entsteht  erst  in  heftiger  Glühhitze  FeS  (Bredberg, 
P.  A.  17.  271),  bei  starker  Rothglut  Magnetkies  (Berzelius,  Ram- 
melsberg;  vergl.  auch  Proust,  Scherer  J.  9.  378).  Beim  gelinden 
Glühen  mit  PH^j  entsteht  Phosphoreisen  und  H^S,  beim  Glühen  mit  C  CS^. 

NatriumferrosulfideiBcndisulfid  Na^S^Fe,  -f  ^H^^i  ^on  Schneider 
(P.  A.  138. 302)  dargestellt,  ist  als  das  Natriumferrosalz  der  hypothetischen 
Sulfosäure  Fe(SH)^  anzusehen.  Es  entsteht  durch  Schmelzen  von  1  Thl. 
Eisenpulver  mit  6  Thln.  calcinirter  Soda  und  6  Thln.  S  bis  zum  ruhigen 
Fluss  in  mikroskopischen  Krystallnadeln,  die  als  dunkelrothbraunes  Pulver 
nach  dem  Auslaugen  der  Schmelze  mit  H^O  zurückbleiben.  Verliert  bei 
100®  nur  einen  Theil  des  HgO,  ändert  sich  aber  bei  dieser  T.  nicht  weiter. 
Bei  120®  entzündet  es  sich  an  der  Luft  und  verglimmt,  indem  SOo  ent- 
steht, wird  von  verd.  HCl  unter  Bildung  von  H^S  und  S  leicht  zersetzt. 
Wichtig  für  die  Beurtheilung  seiner  Konstitution  ist  das  Verhalten  des 
Salzes  gegen  AgNO^^.  Suspendirt  man  die  Substanz  in  H«0  und  fügt 
AgNOj  hinzu,  so  entsteht  FeS^Ag^,  d.  h.  es  wird  nicht  bloss  das  Na, 
sondern  auch  die  Hälfte  des  Fe  leicht  durch  Ag  ersetzt,  so  dass  man 
genöthigt  ist,  das  eine  Atom  Fe  als  der  der  Verbindung  zu  Grunde 
liegenden  Säure  angehörig  anzusehen,  während  das  andere  zwei  H-Atome 
in  dieser  hypothetischen  vierbasischen  Säure  ersetzt  hat  und  die  rest- 
lichen zwei  H-Atome  durch  Nao   substituirt  sind:  -j^  ^>>Fe<^;^>•Fe. 

Kadmiumsulfid-ElBendiBulfid  2CdS.FeS2  (Schneider)  entsteht  aus 
dem  vorigen  in  derselben  Weise  wie  FeS^Ag^. 

Silbersulfid-Eisendisulfid  FeS^Ag^  oder  2Ag2S.FeS^  siehe  oben  bei 
Na^S^Fe  +  4H2O.  Homogenes,  schwarzes  Krystallpulver.  Sternbergit 
ist  Ag,S.3FeS.FeSg. 

Eisenoxysulfid  Fe203.3Fe2S3  erhielt  Rammeisberg  als  graues 
Pulver,  indem  er  FegOg  in  HgS  so  hoch  erh. ,  dass  das  Glas  eben, 
das  Oxyd  noch  nicht  glühte.  Gibt  in  Luft  geglüht  SOg  und  Fe^O^,  in 
H  Fe  und  Fe^S. 

Ferrohyposulfit,  Ferrothiosulfat  FeS20j,  +  5H2O,  entsteht  neben 
F^rosulfit  aus  Fe  und  wässeriger  SO^ :  2Fe  +  3SO2  --  FeSO,  +  FeSgOj,. 
Doch  bildet  sich  hierbei  auch  FeS  (Berthollet,  A.  eh.  2.  58;  Fordos 
und  G61is,  J.  Pharm.  [3]  4.  333)  und  S  (Vogel,  J.  pr.  8.  102).  Ein 
Theil  des  FeS04  scheidet  sich  freiwillig,  der  Rest  nach  Eindampfen 
und  Abkühlen  bei  Luftausschluss  aus  und  die  Mutterlauge  liefert  im 
Vakuum  neben  H2SO4  verdunstend  FeSgOj  -f  5H2O,  oft  verunreinigt  mit 
S  und  FeSO^.     Koene  (P.  A.  63.  245,*  431)  trennt   nach   dem   Ein- 
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dampfen  FeSO.}  durch  Alkohol  von  90 ^/o  vom  FeS20jj,  welches  darin 
lösl.  ist,  lässt  zur  Reduktion  von  gebildetem  Ferrisalz  zwei  Tage  über 
Eisendraht  stehen  und  verdampft  im  Vakuum.  Rammeisberg  erhielt 
die  Verbindung  in  grünen  Kryst.,  gemengt  mit  einem  basischen  Ferri- 
salze,  aus  FeSO^  imd  BaS203  beim  Verdunsten  des  Filtr. 

Grünlichblaue,  sehr  hygroskopische,  an  der  Luft  leicht  oxydable 
Krystallmasse,  bei  LuftabscMuss  unveränderlich,  bildet  mit  Fe  allmählich 
FeS,  mit  SO^  S ;  bei  der  Oxydation  durch  Luft  entsteht  vorerst  aus  einem 
Theile  basisches  Ferrihyposulfit,  welches  einen  anderen  Theil  in  Ferro- 
tetrathionat  umwandelt ;  dieses  zerfällt  bei  weiterer  Eonz.  in  S,  SOg  und 
FeSOj  (Fordos  und  G^lis).  Vogel  erhielt  bei  14tägigem  Stehen  von 
Stahldrehspähnen  mit  ges.  wässeriger  SOg  imd  Abspülen  der  Dreh- 
spähne  mit  HgO  grünlichweisse,  unlösl.  Octaeder,  welche  sich  wie  ein 
vielleicht  basisches  Ferrohyposulfit  verhielten. 

Ferrosulfit  2FeS03  +  5H20.  Darstellung  aus  Fe  und  SOg  siehe 
oben.  Wlösl.  in  HgO,  leicht  in  wässeriger  SOg,  in  Alk.  nur  bei 
Gegenwart  von  SO^  lösl.  Die  überschüssige  SO^  enthaltende  Lsg.  wird 
beim  Stehen  an  der  Luft  bald  dunkelroth.  Das  feuchte  Salz  ist  an 
der  Luft  leicht  oxydabel  (Fordos  und  G^lis,  Koene).  Fordos  und 
G^li«,  sowie  Muspratt  (Phil.  Mag.  [3]  30.  414;  A.  64.  240)  finden 
darin  nur  3  Mol.  HgO. 

Neutrales  Ferrisulfit  ist  nur  in  Form  jener  sehr  unbeständigen 
rothen  Lsg.  bekannt,  die  durch  Eintragen  von  Eisenhydroxyd  in  wässe- 
rige SOg  entsteht.  Sie  entfärbt  sich  bald  unter  Bildung  von  FeSOg  und 
FeS.O,  n-ich:  Fe2(S03),  =  FeSOa  -t- FeS.O,  (Gc^lis,  Ch.  C.  1862.  890). 
Nach  Berthier  entsteht  hierbei  FeSO/(A.  ch.  50.  377). 

Basische  Ferrisulfite.  Drittelgesättigtes  Ferrisulfit  Fe^O^.SO^ 
+  6H20=:Fe2(OH)^SO,+4H20.  Die  rothe  bei  sehr  niederer  T.  bereitete 
Lsg.  von  Eisenhydroxyd  in  wässeriger  SOg  filtr.  man  in  Alk.  von  95®/o  und 
wäscht  die  ausfallenden  gelben  Flocken  des  halbgesättigten  Salzes  mit 
HgO,  wobei  sie  unter  Verlust  von  SO^  in  das  drittelsaure  übergehen. 
In  HCl  mit  intensiv  gelber  Farbe  lösl.,  entwickelt  schon  in  massiger 
Wärme  SOg.  Nach  Abpressen  und  Trocknen  in  kalter  Luft  wird  es  von 
HCl  nicht  mehr  gelöst  und  entwickelt  erst  oberhalb  200°  SOg  (Koene, 
P.  A.  63.  444). 

Halbgesättigtes  Ferrisulfat  2Feg03.3SOg  + SH^O  fallt  aus 
der  rothen  Lsg.  von  Eisenhydroxyd  in  wässeriger  SOg  durch  Alk. ;  siehe 
oben  (Berzelius,  Köne). 

Fej,0.,S02.2K,SO;j  +  öHgO  wird  nach  Muspratt  (A.  64.  240)  durch 
Kali  aus  der  rothen  Lsg.  von  Ferrisulfit  als  gelber,  kryst.  Nieder- 
schlag gefallt. 

Fe20.,SOo.2KHS03+HgO  (Koene).  Nach  dem  Trocknen  ein  satt- 
gelbes Pulver. 

Ferrodithionat,  unterschwefelsaures  Eisen  FeSgOg  +  öH^O. 
Aus  BaS^O,;  und  FeS04.  Bläulichgrüne,  an  der  Luft  sich  etwas  bräunende 
schiefrhombische  Prismen,  llösl.  in  HgO,  nicht  in  Alk.  Geht  beim 
Kochen  der  Lsg.  in  FeSO^  über  (Heeren,  P.  A.  7.  181). 

Ferridithionat  ist  nur  als  ein  basisches  Salz  bekannt,  welches  in 
Form  eines  braunrothen  Pulvers  erhalten  wird,  wenn  man  frischgefalltes 
Eisenhydroxyd  mit  wässeriger  Dithionsäure  zusammenbringt.  Die  Säure 
löst  dabei  nur  sehr  wenig  Eisenhydroxyd  (Heeren). 
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Ferrosnlfat. 

Eisenvitriol,  grüner  Vitriol,  Kupferwasser. 

FeS04  +  7H,0;  MG.  277,42;  enthält  in  100  Thln.  20,14  Fe, 

34,54  SO^,  45,32  H,0. 

Geschichtliches.  Wurde  von  Albertus  Magnus  zuerst  im 
13.  Jahrh.  mit  Bestimmtheit  als  grüner  Vitriol  erwähnt,  nachdem  er 
ohne  Zweifel  schon  lange  vorher  bekannt  gewesen,  aber,  wie  es  scheint, 
vom  CuSO^  nicht  unterschieden  worden  war.  Er  diente  im  Alterthume 
als  Heilmittel  und  zum  Schwarzfarben  des  Leders.  Von  Basilius 
Valentinus  stammt  die  auch  heute  noch  übliche  Darstellung  aus  Fe 
und  H^SO^,  von  Agricola  die  aus  Schwefelkies.  Vigani  lehrte  ihn 
durch  Fe  von  CuSO^  befreien  (1683).  Die  erste  quantitative  Unter- 
suchung lieferten  Graham  und  Mitscherlich  (Fehling,  Handwörter- 
buch 6.  414.  Braunschweig  1892). 

Vorkommen.  Natürlich  als  Melanterit  und  in  vielen  Gruben- 
wässem  gelöst.  Der  natürliche  Eisenvitriol  ist  ein  Oxydationsprodukt 
des  Eisenkieses. 

Darstellung.  Fe  oder  FeS  werden  in  verd.  HgSO^  (l.*-^)  gelöst, 
die  Lsg.  wird  über  dem  Fe  oder  FeS  kochend  eingedampft,  filtr.  und  nach 
Zusatz  von  etwas  H,SO^  zur  Kryst.  hingestellt.  Im  Grossen  erhält  man 
das  Salz  durch  Verwitternlassen  mit  oder  ohne  vorausgegangene  Röstung 
von  Eisenkies  (siehe  diesen  HI.  S.  325)  oder  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  Cementkupfers  aus  CuSO^  und  Fe,  oder  aus  Eisen- 
frischschlacke,  sowie  Spatheisenstein  und  verd.  HoSO^.  Behufs  Reini- 
gung wird  er  mit  etwas  HgSO^  angesäuert  und  mit  Fe  oder  FeS  bei 
Luftabschluss  digerirt  —  Entfernung  von  Cu  und  Ferrisulfat  —  mit 
HgS  gesättigt,  nach  mehrtägigem  Stehen  erwärmt  und  filtr.  —  Ent- 
fernung von  As,  Sn  u.  s.  w.  —  schliesslich  aus  HgSO^  enthaltendem 
H^O  umkryst.  und  zwischen  Papier  bei  höchstens  30"  getrocknet.  Beson- 
ders gut  haltbar  wird  das  Präparat,  wenn  man  vor  dem  Trocknen  die 
Kryst.  zerreibt  und  wiederholt  mit  Alk.  wäscht.  Auch  Fällung  der 
lauwarmen  von  Ferrisulfat  freien  Lsg.  des  FeS04  mit  Alk.  liefert  ein 
relativ  unveränderliches  Produkt  (Bonsdorff,  P.A.  31.  81;  Gieseler, 
N.  Brandes  Arch.  27.  193;  Berthemot,  J.  Pharm.  25.  206;  Thorel, 
J.  Pharm.  [3]  18.  337;  Ruspini,  J.  eh.  med.  [3]  6.  197). 

Eigenschaften.  Bläulichgrüne,  durchsichtige  Kryst.:  dimorph: 
monoklin  und  —  in  diesem  Falle  isomorph  mit  ZnSO,,  —  rhombisch 
(Rammeisberg,  P.  A.  91.  321;  Volger,  Leonh.,  Jahrb.  Min.  1855. 
152).  Die  rhombische  Form  ist  die  seltenere;  in  dieser  Form  kommt 
er  als  Tauriscit  auch  zuweilen  in  der  Natur  vor  und  scheidet  er  sich 
aus  der  übersättigten  Lsg.  des  Salzes  durch  Berührung  mit  einem 
Krystall  von  ZnSO^  aus.  Lecoq  de  Boisbaudran  beobachtete  (Bl.  [2] 
8.  3)  auch  die  Bildung  von  triklinen  Formen  bei  Anregung  der  Kryst. 
durch  CuSO,.  SG.  1,904  (Filhol),  1,889  bei  3,9«  (Playfair  und 
Joule),  1,884  (Schiff),  1,902  (Buignet),  des  natürlichen  1,832. 
Schmilzt  im  Krystallwasser  und  scheidet  dabei  bei  Luftabschluss  H^O- 
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freies  Salz  aus.  An  der  Luft  verwittert  das  Salz  unter  oberflächlicher 
Oxydation  zu  basischem  Ferrisulfat,  letzteres  besonders  im  feuchten 
Zustande  und  wenn  die  Kryst.  aus  einer  neutralen  Lsg.  gewonnen  waren. 
Lösl.  in  HgO.  Die  Lsg.  reagirt  fast  neutral  und  wird  erst  merklich 
sauer,  wenn  Oxydation  eingetreten  ist.  Nicht  lösl.  in  Alk.  und  Eisessig, 
durch  welche  FeSO^  aus  der  wässerigen  Lsg.  vollständig  ausgefällt 
werden  kann.  Es  benöthigt  nach  Brandes  und  Firnhaber  (Brandes 
Arch.  7.  83)  1  Thl.  des  Salzes  zur  Lsg. 

bei         lO'^      15«      24«      39«      46«      60«      84«      90«    100« 
H/)      1,64     1,43     0,87     0,66     0,44     0,38     0,37     0,27     0,3  Thle. 

V.  Hauer  (J.  pr.  103.  114)  fand  in  100  Thk.  einer  bei  11 
bis  14«  ges.  Lsg.  17,02  H,0-freien  FeSO^.  Gerlach  ermittelte  (D. 
181.  120)  für  die  nachfolgenden  Gehalte  an  H^O-freicm  und  H^^O-hal- 
tigem  Salze  die  untergeschriebenen  SG.  bei  15«. 

FeSO^  +  7H20  in  100  Thle.  H^O  5  10         15  20 

FeSO^  in  100  Thle.  HgO    .     .     .        2,811     5,784     8,934     12,277 
SG.  bei  15« 1,0267  1,0537  1,0823    1,1124 

FeSO^+VHgO  in  100  Thle.  HgO        25  30  35  40 

FeSO^  in  100  Thle.  H^O     .     .     .    15,834     19,622     23,672     27,995 
SG.  bei  15«       1,1430     1,1738     1,2063     1,2391 

Vergl.  Schiff  (J.  1858.  38;  A.  118.  362). 

Das  durch  Alk.  oder  durch  HgSO^  aus  der  Lsg.  gefällte  Salz  ist 
weiss  und  theilweise  entwässert.  Die  Lsg.  oxydirt  sich  allmählich  an 
der  Luft  und  lässt  basisches,  je  nach  der  Zeitdauer  der  Oxydation  und 
Konz.  (Muck,  J.  pr.  99.  103)  verschieden  zusammengesetztes  Ferri- 
sulfat als  braungelbes  Pulver  fallen,  während  FegCSO^)^  in  Lsg.  bleibt. 
Verschiedene  basische  Ferrisulfate  erhält  man  durch  Zusatz  von  KCIO3 
zur  kalten  und  zur  heissen  Lsg.  (Barreswill,  J.  Pharm.  1843)  und  durch 
Zusatz  von  H^Og  (Weltzien,  A.  138. 129).  Durch  kräftigere  Oxydations- 
mittel wie  HNO3,  KClOj,  mit  HCl  u.  s.  w.  geht  FeSO^  rasch  in  der 
Kochhitze  in  Ferrisalz  über.  KMnO^  und  freie  Mineralsäure  bewirkt 
die  Umwandlung  schon  in  der  Kalte  momentan.  Eine  neutrale  oder 
saure  Lsg.  von  FeSO^  absorbirt  nach  Peligot  (A.  eh.  54.  17.  Schw. 
69.341)  unter  Braunfärbung  (Peligot,  Kalle  und  Prickarts,  Fr.  1.24), 
unter  Färbung  nur  bei  Mitwirkung  der  Luft  (Lenssen,  J.  pr.  82.  50) 
NO  und  entlässt  dieses  wieder  beim  Kochen  oder  im  Vakuum.  In  der 
Hitze  wird  ein  kleiner  Theil  des  NO  zu  N,  nach  Carius  (A.  94.  138) 
zu  N^O  reduzirt  und  etwas  Ferrisulfat  gebildet,  während  in  der  kalten 
Lsg.  FeSO^  und  NO  unverändert  neben  einander  bestehen  (vergl.  Gay, 
B.  1879.  226).  Das  NO  geht  über:  in  den  grauweissen  Niederschlag, 
den  die  braune  Lsg.  mit  Alkali,  in  den  rothbraunen,  den  sie  mit  Natrium- 
phosphat, in  den  rothbraunen,  den  sie  mit  Ferrocyankaüum  liefert. 
Diese  Niederschläge  verlieren  jedoch  das  NO  bei  Einwirkung  der  Luft, 
indem  der  erste  braungrün,  dann  gelb,  der  zweite  zu  weissem  Ferri- 
phosphat,  der  dritte  blau  wird  (vergl.  auch  H.  Davy,  Humboldt  und 
Vauquelin  (Scherer's  J.  3.  81).  Beim  Vermischen  von  wenig  dieser 
braunen  Lsg.  mit  viel  konz.  HgSO^  unter  Vermeidung  von  Erwärmung 
tritt  eine  purpurrothe  Färbung  auf,  die  bei  vorschichtigem  Mengen  mit 
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H,0  durch  Braun  in  Farblos  übergeht  und  beim  Erhitzen  der  rothen 
Flüss.  ohne  Zusatz  von  HgO  verschwindet,  während  sich  weisses  wasser- 
freies Perrisulfat  ausscheidet.  Auch  durch  Substanzen,  welche  Ferro- 
salze  in  Ferrisalze  umzuwandeln  vermögen,  wird  die  rothe  Färbung 
zerstört.  Auf  dem  Verhalten  des  NO  zu  FeSO^  und  konz.  H^jSO^  be- 
ruht der  bekannte  Nachweis  der  HNOjj  imd  HNOg  (Debassins  de 
Richemont,  J.  eh.  m^d.  11.  504;  Jacquelain,  A.  eh.  [3]  7.  196; 
Bussy  und  Lecanu,  J.  Pharm.  11.  341;  Seh.  46.  386). 

Bildungswärme  aus  (Fe,  0^,  SOg,  TH^O)  ist  169040  cal.  aus 
(Fe(0H)2,  HjSO^,  aq)  24920  cal.  (Thomsen,  Thermoch.  Unters.  3.  293), 
Lösungswärme  von  FeSO^.TH^O  ist  4510  cal. 

Im  Vakuum  verdunstet,  scheidet  eine  mit  überschüssiger  HjjS04 
versetzte  Lsg.  von  FeSO^+THjjO  zuerst  trikline  Kryst.  von  FeS04  + 
5  HoO,  isomorph  mit  CUSO4  -|-  5H2O,  weiterhin  FeSO. -f  ^HgO,  isomorph 
mit  MnS04  +  '^H20  ab  (Marignac,  A.  Min.  |5]  9.9;  S^narmont, 
Rammeisberg,  Neueste  Forschungen,  Leipzig  1857.  40).  Das  Salz  mit 
4  Mol.  HoO  kryst.  aus  den  Lsgn.  des  FeSO^  auch  bei  80®  (Regnault, 
A.  eh.  [3]  1.  201)  oder  es  scheidet  sich  aus  dieser  Lsg.  aus,  wenn 
man  sie  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  H^SO^  bis  zum  SG.  1,33 
versetzt.  Unter  diesen  Umständen  schiesst  erst  Salz  mit  7  dann  nach 
Verdunsten  von  0,G6  der  Flüss.  das  Salz  mit  4  Mol.,  hierauf  saures 
Ferrosulfat  und  zuletzt  FeSO^-j- 2  H,0  an.  FeS04+4H20  hat  die 
Farbe  des  Chrysopras,  FeSO.^  +  2H^0  bildet  dunkelgrüne  Krystallkömer 
(v.  Bonsdorff,  Ber.  über  die  Vers,  der  deutschen  Naturforsch,  in 
Prag  124).  FeS04-f-3H20  scheidet  sich  neben  dem  normalen  Salze 
mit  THgO  aus  einer  Lsg.  von  Eisenvitriol  in  heisser  konz.  HCl  aus 
(Kane,  A.  19.  7)  oder  es  entsteht  beim  Verdampfen  einer  mit  viel 
HgSO^  versetzten  Eisenvitriollsg.  in  weissen  kryst.  Krusten  (Kühn, 
Schw.  61.  235).  Kanes  Salz  ist  schwächer  gefärbt  und  härter  als 
das  normale,  in  welches  es  sich  durch  Lösen  in  HgO  und  Verdunsten- 
lassen umwandelt.  Erh.  man  FeSÜj-f-7H^0  auf  140 '^  im  Vakuum,  so 
bleibt  FeSO^  +  HijO,  welches  erst  zwischen  200  bis  300'^  (Mitscher- 
lieh,  P.  A.  18.  152),  nach  Graham  bei  280^  ohne  Säure  Verlust  ganz 
entwässert  wird  (PhU.  Mag.  J.  3.  421). 

FeSO^  zieht  an  der  Luft  7  Mol.  U^O  an  (Brandes,  Schw.  51.  438). 
Es  wird  als  weisses  Pulver  vom  SG.  2,841  (Filhol)  durch  Erhitzen  des 
HgO-haltigen  Salzes  bei  Luffcabschluss  erhalten.  Bei  Luftzutritt  erhält  man 
den  gelbbraunen,  calcinirten  Eisenvitriol,  der  ungefähr  (Walt  1,  Eopert. 
41.  428)  die  Zusammensetzung  FejjO(SOj)2  eines  basischen  Femsulfats 
besitzt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen  SO.,  oder  SOg  und  0  und 
es  hinterbleibt  FcgOgSOj  und  bei  fortgesetzter  T.-Steigerung  Fe^O^j, 
Caput  mortuum,  Colcothar.  Beim  Glühen  mit  Kohle  entsteht  kein 
FeS,  sondern  Fe /).,  (?)  und  SO.  (Gay-Lussac,  A.  eh.  63.  433). 

FeSO.j -f  HgO"  wurde  von 'Etard  (C.  r.  87.  502)  und  Jeremin 
(B.  1888.  590)  auch  durch  Versetzen  einer  möglichst  konz.  Lsg.  von 
gewöhnlichem  Eisenvitriol  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschusse  von 
konz.  HgSO^  und  Erhitzen  auf  200^  dargestellt  (vergl.  Ferropyrosulfat. 
m.  S.  337). 

Anwendungen.  In  der  Färberei  zum  Schwarzfärben  mit  Gerb- 
säure, zur  Darstellung  des  als  Beize  und  zum  Schwarzfarben  dienenden 
essigsauren  Eisens,  zum  Blaufärben  mit  Blutlaugensalz,  zur  Herstellung 
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einer  Indigküpe,  wo  er  als  Reduktionsmittel  dient,  zum  Fällen  von  Au 
aus  seinen  Lsgn. ,  zum  Entschwefeln  von  Leuchtgas  (zusammen  mit 
Kalk  —  Laming'sche  Masse),  zur  Tintenfabrikation,  zur  Erzeugung  von 
rauchender  H^SO^,  als  Konservirungsmittel  für  Holz,  als  Desinfektions- 
mittel für  Aborte  u.  dergl.,  in  der  analytischen  Chemie,  zur  Erzeugung 
anderer,  namentlich  offizineller  Eisenpräparate  u.  s.  w. 

Ferrosulfat  bildet  mit  vielen  anderen  Sulfaten  zahlreiche  Doppel- 
verbindungen. Die  mit  den  Alkalisulfaten  enthalten  0  Mol.  HgO,  nur 
das  Natriumferrosulfat  enthält  ^H^O,  die  Zn  und  Mg  enthaltenden 
Doppelsulfate  I4H2O.  Die  von  Bette  (A.  14.  278)  und  von  Vohl  unter- 
suchten (A.  94.  57)  Fe-haltigen  „gepaarten  Ferrodoppelsulfate  der  Mag- 
nesiumgruppe" sind  nach  dem  Typus  MS04.FeS04M2S04+ I2H2O  zu- 
sammengesetzt. 

Die  gemischten  Lsgn.  äquimolekularer  Mengen  je  zweier  Doppel- 
sulfate der  Magnesiumgruppe,  wovon  eines  Fe-haltig,  lassen  Salze  der 
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allgemeinen  Zusammensetzung  MSO4 .  FeSO^ .  M,S04 .  M,^S04 .  M^SO^  -{- 
24HoO  auskryst.  Ausserdem  kryst.  Ferrosulfat  mit  den  Sulfaten  der 
Magnesiumgruppe  in  wechselnden  Verhältnissen  mit  verschiedenen  Mengen 
H^O  und  in  verschiedener  Krystallform. 

Saures  Ferrosulfat,  beiläufig FeSO.^.H2S04  + 6 H2O,  erhielt  v.  Bons- 
dorf f  in  farblosen,  blättrigen,  gipsähnlichen  Kryst.  beim  Verdunsten 
einer  mit  H2SO4  bis  zum  S6.  1,83  versetzten  Lsg.  von  FeSO^  +  7  HgO, 
während  Jeremin  (B.  1888.  590)  durch  Zusatz  von  20  Vol.  und  mehr 
konz.  H^SO^  zu  5  Vol.  ges.  Lsg.  von  FeSO^  die  Verbindung  FeSO^ .  5H2SO4 
+  5  HgO  erhielt. 

Kaüumferrosulfat  KgSO^.FeSO^  +  GH^O  (Link,  Cr.  A.  179G.  1.  30; 
Mitscherlich  und  Brewster,  Schw.  33.  344;  Marignac,  A.  Min.  [5] 
9.  19;  S^narmont,  A.  eh.  [3]  33.  391).  Bläuliche,  monokline  Kryst.  vom 
SG.  2,189;  lässt  bei  50  bis  GO«  aus  einer  Lsg.  K2S04.FeSO, +  2H2O, 
kryst.  Dieses  ist  triklin,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Mn-Salze. 
100  Thle.  H.O  lösen  nach  Tobler  (A.  95.  193)  vom  Sake  mit  6H2O 
die  den  Tn.  untergeschriebenen  Mengen,  gerechnet  als  H20-freies  Salz  : 

Bei     ....      O'»      10«    14,5«   16«     25«    35«  40«    55«     65«     70« 
H20-freies  Salz    19,6    24,5    29,1    30,9    36,5    41     45    50,1    59,3   64,2 

WatriumferrosTilfat  Na^S04.FeS04  +  4H2O  kryst.  nur  oberhalb  35« 
aus  den  gemischten  Lsgn.  der  Komponenten  aus,  während  sich  bei  ge- 
wöhnlicher T.  die  einzelnen  Salze  ausscheiden.  Blassgrüne,  monokline 
Tafeln  (Marignac,  A.  Min.  [5]  9.  25). 

Ammoniumferrosulfat  (NH  J.SO^  .  FeSO^  +  6  H^O.  Wasserhelle, 
bläulichgrüne  Kryst.,  isomorph  mit  Ammoniummagnesiumsulfat.  Ent- 
steht sowohl  aus  gemischten  Lsgn.  von  (NH4)2SO^  und  FeSO^  als  auch 
aus  FeSO^  und  NH^Cl,  in  letzterem  Falle  neben  Ammoniumferrochlorid, 
das  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  SG.  1,813  (Schiff,  Vogel,  J.  pr. 
2.  192).  100  Thle.  H^O  lösen  nach  Tobler  (A.  95.  193)  die  den  Tn. 
untergeschriebenen  Mengen  HoO-freien  Salzes. 

Bei 0«     12«    20«   30«   36«   45«  55«   60«   65«   75« 

Thle.  H.X)-freies  Salz  12.2  17,5  21,6  28,1  31,8  36,2  40,3  44,6  49,8  56,7 
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Magnesinrnferrosnlfat  MgS04.FeS04  4-l'^H20,  kryst.  aus  den  ge- 
mischten Lsgn.  der  Komponenten  in  grünlichen  Kry stallen  vom  S6.  1,733 
(Schiff);  bildet  die  Doppelsalze  4r(NH,).SOJ.3FeSO,.MgSO^+24H20, 
2[(NH4).SOJ.FeSO^.MgSO,+  12H.Ö  und  2(K2S04).FeSO,.MgSO, + 
I2H2O  (Vohl,  A.  94.  57;  Schiff ,"  A.  107.  (>4). 

ZinkferrosulfatZnSO^.FeSO^+UHoO  (Murmann,  A.W. 27. 172). 
Zinksulfat  und  Ferrosulfat  kryst.  zusammen  in  wechselnden  Verhält- 
nissen und  zwar  je  nach  der  Menge  des  einen  und  des  anderen  Salzes 
in  der  Krystallform  des  ZnSO^  oder  des  FeS04. 

Saures  Zinkferrosulfat  2(ZnS04.FeSOJ.H2S04  erhielt  Etard 
(C.  r.  87.  ()02)  durch  Vermischen  einer  möglichst  konz.  Lsg.  der  beiden 
Sulfate  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  konz.  H.^,SOj  und  Er- 
hitzen auf  200 '^  als  rosafarbige,  kryst.  Ausscheidung. 

2Kj>S04.ZnS04.FeS04-f  l^HgO  kryst.  aus  entsprechend  gemischter 
Lsg.  der  Komponenten  (Vohl);  ähnlich  dem  nachfolgenden  NH^-Salze. 

2  [(WH JJJSO4] .  ZnSO^ .  Fe204  + 12  HgO ,  blassgrüne  Krystalle ,  iso- 
morph mit  dem  Ammoniummagnesiumsulfate  (Bette),  schiefrhombische 
Säulen  und  Tafeln  (Vohl). 

Ferrocuprisulfat  FeS04.CuS0^  +  2H20,  kryst.,  ziegelroth,  verliert 
bei  sehr  hoher  T.  sein  HoC)  und  geht  in  das  violette  FeSO^.CuSO^ 
über.  Diese  beiden  Salze  werden  selbst  durch  rauchende  HNO3  nicht 
oxydirt  (Etard,  C.  r.  87.  602).  [Für  dieses  Doppelsulfat  scheint  die 
Konstitution  Fcgi 804)3. CugSOj  mit  Rücksicht  auf  die  Bildungsweise  und 
die  auffallende  Färbung  der  HgO-haltigen  und  HoO-freien  Verbindungen 
nicht  unwahrscheinlich.] 

FeSO^  und  CuSO^  kryst.  in  wechselnden  Verhältnissen  zusammen 
(Kopp,  Gesch.  d.  Ch.  1847.  4.  170;  Gmelin-Kraut,  Heidelberg  1875. 
3.  729).  Solche  Mischkrystalle  kommen  als  Admonter,  Salzburger, 
Bayreuther,  Bouxwiller  Vitriol  in  den  Handel. 

3CuS04.2FeS0^ +35H2O  kommt  natürlich  als  Pisanit  vor  (Pisani, 
C.  r.  48.  807). 

CuSO., .  2 FeS04  -{-  21H^0 ,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Co- 
Salze,  trikline  Kryst.  aus  einer  Lsg.  von  FeSO^  in  ges.  CuS04-Lsg. 
bei  gewöhnlicher  T.  (v.  Hauer,  P.  A.  125.  (5^7). 

CuSO^.SFeSO^  +  28H2O,  Vitriol  von  Bouxwiller,  scheidet  sich 
aus  der  entsprechend  gemischten  Lsg.  der  Komponenten  in  Eiseuvitriol- 
form  ab  (Lefort,  A.  ch.  [3]  23.  97;  Nickles,  A.  ch.  [3|  23.  104). 

FeS04.CuS04.(NH4)2SÖ.,  +  12HoO  kryst.  aus  den  gemischten  Lsgn. 
der  Komponenten  (Vohl). 

FeS04.CuS04.K^5SOj -t-12HjjO  kryst.  aus  den  gemischten  Lsgn.  der 
Komponenten  (Vohl). 

Aluminiumferrosulfat  Al,(S04)...FeS04  +  24H.O  findet  sich  natür- 
lich als  Halotrichit.  Scheidet  sich  bei  Gegenwart  von  viel  freier  HgSO., 
aus  den  gemischten  Lsgn.  der  Komponenten  an  einem  warmen  Orte  in 
einer  unglasirten  Porzellanschale  in  langen,  seideglilnzenden,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln  aus  (Klauer,  A.  14.  2()1). 

Saures  Aluminiumferrosalfat  Al2(S04),j .  2  FeS04 .  H2SO4  erhielt 
Etard  (C.  r.  87.  (502)  durch  Vermischen  einer  möglichst  konz.  Lsg. 
der  beiden  Sulfate  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  konz.  H^^SOj 
und  Erhitzen  auf  200^  in  Fonn  weisser  liexagonaler  Blätter. 

Xaliummanganoferrosulfat  2  KoSO, .  MnS04 .  FeS04  + 1 2  H^O ,   fast 
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farblos,  mit  einem  Stich  ins  Grünliche,  oxydirt  sich  an  der  Luft 
(Vohl). 

Ammoniummanganoferrosulfat  2  (NHJ^SO^ .  MnSO^ .  FeSO^+l  2H2O. 
Gleicht  dem  vorhergehenden  Kaliumsalz  (Vohl). 

FerroferrisTÜfate.  FeS04.Feg(SOj3+10H^O,  lange,  dünne,  blass- 
grüne Nadeln.  Sie  scheiden  sich  aus  dem  Gemisch  von  2  Thln. 
FeSO.  +  THgO  mit  2  Thhi.  Fe2(SOp3  und  5  bis  6  Thln.  H^O,  das 
sich  nach  einigen  Minuten  unter  freiwilliger  Erwärmung  verflüssigt,  aus. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft  nur  langsam.  In  HgO  in  jedem  Verhält- 
nisse lösl.  (Poumarede,  C.  r.  18.  854  und  892). 

3Fe^S04.2Fe(S0j3  +  12H^0,  schwarze,  reguläre  Krystalle,  in  verd. 
HCl  dunkelgrün  lösl.  (Abich,  Bihang  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1842.  5). 
Durch  Zutropfen  von  konz.  H2SO4  zu  einer  gemischten  Lsg.  von  8  Mol. 
FcaCSOJ,  und  2  Mol.  FeSO^  erhielt  Barreswill  (J.  Pharm.  [3]  4.  455) 
unter  Kühlung  ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung  aber  dunkelblauer 
Farbe,  welches  von  H^S  zersetzt  wird. 

FeS04 .  FCgCSO J3  -f-  I2H2O ,  monoklin ,  findet  sich  natürlich  als 
Römerit  (Tscher mak,  A.  W.  28.  272). 

Saure  Ferroferrisnlfate.  FeS04.Fe2(S04)s.2H2S04  erhält  Etard 
(C.  r.  87.  G02)  durch  Auflösen  der  entsprechenden  Mengen  der  beiden 
Komponenten  in  möglichst  wenig  HgO,  Zusatz  eines  grossen  Ueber- 
schusses  von  konz.  HgS04  ^^^  Erhitzen  auf  200®  unter  möglichstem  Luft- 
abschluss.  Kleine  pfirsichblüthrothe,  sechsseitige  Lamellen,  nach  Etard 
identisch  mit  dem  Doppelsalze,  das  sich  zuweilen  am  Boden  der  zur 
Konzentration  der  H^SO^  dienenden  Pt-Retorten  findet. 

FeSO^.Fe.CSOj j2HjS04  +  13H,0  (Lef ort,  J.  Pharm.  [4]  10. 87, 240). 
Maugneteisenstein  wird  in  gekühlter  HgSO^  gelöst,  von  entstandenem 
Salze  über  Asbest  abfiltr.,  das  Produkt  in  H^O  gelöst  und  über  HgSO^ 
verdunstet.  Weisse,  zerfliessliche  Krystallkrusten ,  zersetzen  sich  bei 
höherer  T.  im  Ferround  Ferrisulfat. 

Fe5>(S04)3.FeS04.4(NH4)5jS04  +  3KjO  (Lachand  und  Lepierre, 
C.  r.  104.  915),  farblose,  prismatische  Nadeln,  langsam  in  HgO  lösl., 
durch  heisses  H^jO  in  ein  imlösl.,  basisches  Sulfat  übergehend,  entsteht, 
wenn  man  in  schmelzendes  (NH4)HS04  0,2  seines  Gewichtes  FeSO^, 
Fe(NH4)(S04)2  oder  Eisenspähne  einträgt  und  nach  eingetretener  Bildung 
der  Verbindung  das  überschüssige  (NH4)HS04  durch  Auskochen  mit 
Alk.  von  65  bis  70®/o  entfernt.  Bei  längerem  Schmelzen  entsteht 
Fe2(S04)3.8(NH4)gS04  —  unlösl.  in  kaltem  H.O  und  in  Alk.  —  weiter- 
hin FeS04.(NH4XS04  in  hcxagonalen  Blättchen,  welche  durch  stärkeres 
Erhitzen  in  Fej5SÖ4)3  (hexagonale  Blättchen)  übergeht. 
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Fe,(SO,),:  MG.  399,22;  enthält  in  100  TWn.  27,99  Fe,  72,01  SO3. 

Entsteht  durch  Einwirkung  kochender  konz.  H2SO4  auf  Fe.SO^ 
oder  Fe  in  pfirsichblüthrothen,  rhombischen  Octaedern  von  tafelförmigem 
Aussehen  (Hart,  J.  1854.  3G3;  Gilew,  Ch.  N.  51.  213;  Lang,  A.W. 
61.  191)  oder  als  weisses  Pulver  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lsg. 
des    Ferrisulfats    und   Entwässern    des  Rückstandes.     In    dieser  Form 
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zieht  es,  obzwar  in  H^O  fast  unlösl.,  allmählich  aus  der  Luft  H^O  an 
und  zerfliesst  zu  einer  braunen  Flüss.  Findet  sich  auch  in  den  Platin- 
kesseln der  Schwefelsäurefabriken  (Eschwege  und  Ulrich,  Ch.  C. 
1859.  857).  Vollkommen  unlösl.  in  konz.  HgSO^,  nach  Ulrich  fast 
unlösl.  in  Hfi  und  HCl.  Nach  Barreswill  wird  Fejj(S04)j,  durch  die 
Gegenwart  von  etwas  FeSO^  in  H^O  llösl.  (Pharm.  Centralbl.  1846. 
604).     SG.  3,097  (Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  2459). 

Eine  wässerige  Lsg.  des  Salzes  gewinnt  man  durch  Versetzen 
einer  Eisenvitriollsg.  mit  halb  so  viel  H2SO4  als  sie  schon  an  Fe 
gebunden  enthält,  Kochen  mit  HNO3,  wiederholtes  Abdampfen  und 
Auflösen,  bis  die  HNO3  ganz  entfernt  ist,  oder  durch  Lösen  von  Fe^Oj 
oder  an  der  Luft  geröstetem  FeSO^  in  H^SO^  und  H.^0.  Sie  bildet 
eine  gelbbraune  Flüss.,  sehr  konz.  einen  braunen  Syrup,  der  bei  längerem 
Aufbewahren  theilweise  kryst.  Zur  Trockne  gedampft  und  weiter 
erh.  hinterlässt  sie  das  HgO-freie  Salz,  in  verd.  Zustande  gekocht 
scheidet  sie  das  basische  Sulfat  3Fe203.SO;,.4H20  ab.  (Näheres 
bei  Scherer,  P.  A.  44.  453.) 

Fe.,(S04)3-|-9H20  ist  der  natürlich  vorkommende  Coquimbit(Rose, 
P.  A.  27.  309). 

^^^(SOJ^  +  lOH^O  wurde  einmal  von  Berteis  (J.  1874.  268) 
beim  Erkalten  einer  gerade  mit  HNO^  oxydirten  und  mit  wenig  H.,S04 
versetzten  Eisenvitriollsg.  nach  längerem  Kochen  in  rhombischen 
Blättchen  erhalten;  später  von  Oudemans  (R.  3.  331)  in  Flaschen 
beobachtet,  in  welchen  das  gewöhnliche  amorphe  schlecht  verschlossen 
aufbewahrt  wurde. 

Basische  Ferrisulfate.  Fünfsechstelsaures  Salz  2Fe203.5S03 
-f  1 2  H2O  =  HO  ~  Fe2(S0 J2  —  SO^  —  Fe2(S0,),  —  OH  -f  1 1  HgO  findet 
sich  natürlich  als  Misy  oder  Copiapit,  wurde  mit  ISHgO  von  Rose  als 
Ueberzug  des  Coquimbits  beobaclitet. 

Zweidrittelsaures  Salz  Fe20,.2S03.H20  =  Fe2(OH)2(SOj2  ist 
nach  Maus  (A.  ch.  11.  77)  in  der  tief  rothbraunen  Flüss.  enthalten,  die 
man  beim  Digeriren  einer  Lsg.  von  Fe2(S0i),j  mit  frisch  gefülltem  Eisen- 
hydroxyd gewinnt.  Entsteht  auch ,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von 
Fe2(S0y);,  mit  KgCO^  oder  Ca(0H)2  versetzt,  bis  das  herausfallende 
basische  Salz  sich  nicht  wieder  löst,  und  rasch  filtr.  Bleibt  beim  Ver- 
dunsten als  gelbbraunes  Gummi  zurück,  zerfallt,  besonders  in  verd. 
Lsgn.,  in  niederfallendes  sechstelsaurcs  Salz,  2Fc.,0.j.S()j -|- ^^HjO 
und  gelöst  bleibendes  Fe2(S04)3  (Muck,  J.  pr.  99.  103)  vollständig 
erst  beim  Kochen.  Fe^O^.^SO^  +  7H.,0  ist  der  von  Frenzel  im 
Copiapit  von  Valparaiso  vorgefundene  (Ch.  C.  1888.  492)  Amarantit. 

Meister  (B.  1875.  771)  beobachtete  einmal  zufällig  schöne  hya- 
zinthrothe,  durchsichtige,  monokline  Krystalle  der  Zusammensetzung 
Fe2(OH)2(S04)o  +  löHgO  in  einer  Eisenbeize  des  Handels.  Daraus 
entsteht  Fe20.,V2S03  +  7H2O  in  der  Kälte  durch  H,0.  Beim  Kochen 
fällt  das  röthlichgelbe,  unlösl.  neuntelsaure  Salz  3Fe20.j.SO,,  heraus. 

Nach  Wittstein  ist  die  gelbe  Kruste,  mit  welcher  sich  Eisen- 
vitriol beim  Liegen  an  der  Luft  überzieht,  zweidrittelsaures  Salz 
(Buchner's  Rep.  [3]  1.  Heft  2),  welches  bei  Behandlung  mit  HgO  in  neu- 
trales Ferrisulfat  und  halbsaures  Salz  2Fe203.3SO.,-|-8H20  zerfällt. 
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Fünfneuntelsaures  Sulfat  3Fe203.5S03  + 27H2O  findet  sich 
als  Fibroferrit,  3Fe203-5S03  + 2H2O  als  ApatoUt. 

Halbsaures  Salz  2Fe203.3S03  -f  TH^O  =  (H0),S04Fe2— SO^ 
—  FeSO^iOH).,  +  H2O  findet  sich  als  Raimondit;  2FeA-3S03  + 
ISHjO  als  Hohmannit  im  Copiapit  von  Valparaiso  (Frenzel,  Ch.  Z. 
1888.  492)  ist  aber  nach  einer  neueren  Analyse  identisch  mit  Amarantit 
(Frenzel,  Ch.  C.  1888.  493).  Das  Salz  2Fe2O3.3SO3.8H2O  entsteht 
durch  Einwirkung  von  H^O  in  der  Wärme  auf  das  zweidrittelsaure 
Salz  und  bei  11  monatlicher  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  25®/(age 
Lsg.  von  FeSO^  (Wittstein). 

Vierneuntelsaures  Salz  3Fe203.4S03 -|- 9 HgO  entsteht  durch 
Erhitzen  einer  25  "/o  igen  Lsg.  von  Ferrisulfat  auf  150^  als  hellgelbe 
Rhomboeder  (Athanasesco,  C.  r.  103.  271). 

Fünfzwölftelsaures  Salz  4Fe203.5S03+ ISH.O  kommt  als 
Carphosiderit  vor  (Pisani,  C.  r.  58.  342). 

Drittelsaures  Salz  Fe^Oa.SOa  +  SHgO  =  Fe2(OH)^S04  +  H20 
erhielt  Soubeiran  (A.  ch.  44.  329)  durch  Versetzen  einer  Ferrisulfatlsg. 
mit  KgCOy,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  eben  noch  löste,  und 
darauffolgendes  Kochen  als  hellrothgelbes  Pulver. 

Sechstelsaures  Salz  2Fe203.S03  +  6H2O  =  (HO)5Fe2— SO^ 
— Fe2(0H)-  -f-  HgO  erhält  man  beim  Zusätze  einer  unzureichenden 
Menge  von  Alkali,  NH^  oder  Karbonaten  der  Alkalimetalle  zu  einer 
Ferrisulfat-  oder  von  H^Og  zu  einer  Ferrosulfatlsg.  (Weltzien,  A.  138. 
131).  Das  basische  Ferrisulfat,  das  sich  bei  Einwirkung  der  Luft  auf 
Eisen vitrioUsgn.  bildet,  der  Schmand  der  Vitriol-  und  Alaunfabriken 
ist  oft  scheinbar  gleich  zusammengesetzt.  Seine  Zusammensetzung 
variirt  jedoch,  wenn  man  die  Ausscheidungen  fraktionenweise  unter- 
sucht, mit  der  sich  stetig  ändernden  Beschaffenheit  der  Laugen  (Muck 
J.  pr.  99.  103;  vergl.  Wittstein,  J.  1847  und  1848.  443).  Enthält 
nach  Meister  7  Mol.  H^O  (B.  1875.  771).  Fe2O3.2Fe2O3.SO3 +  6H2O, 
kommt  natürlich  als  Glockerit  vor. 

Neuntelsaures  Salz  3Fe203.S03+ ^HgO  bildet  sich  als  orange- 
farbiges Pulver  beim  Kochen  einer  Lsg.  von  neutralem  Ferrisulfat.  Es 
ist  um  so  lichter,  aus  je  verdünnteren  Lsgn.  es  herausfällt.  Llösl.  in 
HCl,  unlösl.  in  H2O.  Verliert  sein  HgO  erst  vor  dem  Glühen  (Scherer, 
P.  A.  44.  453). 

Zwölftelsaures  Salz  4Feo03.S03  +  llHgO  (Anthon,  Repert. 
Pharm.  81.  237). 

Achtzehntelsaures  Salz  6Fe203.S03  +  lOHgO  beobachtete 
Scherer  (P.  A.  45.  188)  als  Verwitterungsprodukt  eines  Schwefelkieses 
in  Alaunschiefer.  Dunkelbraun,  in  H2O  nicht,  in  warmer  HCl  lang- 
sam lösl. 

Dreissigstelsaures  Salz  lOFcgO.j.SOg -{- HgO  (?)  soll  nach 
Athanasesco  durch  Erhitzen  einer  Ferrisulfatlsg.  auf  275^  in  Kryst. 
entstehen  (C.  r.  103.  271). 

Pickering  (Soc.  1880.  807  und  1883.  185)  erkennt  nur  die 
Existenz  eines  basischen  Ferrisulfats  mit  80®/o  Yefi^  in  der  H2O- 
freien  Verbindung  als  chemisches  Individuum  an,  welchem  er  anfangs 
die  Formel  2Fe203S03,  später  Fe2(SOj3.5Fe203  zuschrieb.  Diese 
Verbindung  entsteht  konstant,  wenn  5  ccm  einer  20 ^/o igen  Lsg.  von 
Ferrisulfat  mit  verschieden   grossen   H^O-Mengen    verd.    werden    (mit 
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2  bis  6  1).  Die  Niederschläge,  die  man  bei  verschieden  langem 
Kochen  einer  gleichen  Menge  Ferrisulfat  mit  immer  gleichen  Mengen 
HjO  oder  bei  gleich  langem  Kochen  mit  verschieden  grossen  Mengen 
HjO  erhält ,  zeigen  keine  sprungweise ,  sondern  nur  eine  stetige 
Aenderung  in  ihrer  Zusammensetzung.  Frisch  gefülltes  Thonerdehydrat 
vermag  aus  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  Ferrisulfat  sowohl  in  der 
Kälte  als  in  der  Wärme  alles  Fe  als  Hydroxyd  auszufällen  (Schneider, 
B.  1890.  1350). 

neutrales  wasserfreies  Kalinmferrisulfat  K^S04.Fe2(S04)3.  Fein 
gepulvertes  Ferrocyankalium  mit  dem  neunfachen  Gewicht  konz.  H^SO^ 
erh.,  liefert  neben  CO  eine  weisse  Masse,  die  sich  klar  löst  und  darauf 
wieder  in  perlglänzenden  Blättchen  sich  ausscheidet  (Grimm  imd 
Ramdohr,  A.  98.  127). 

Kaüüinferrisulfat,  Kaliumeisenalaun  K,S04.Fe.(S04)j  +  24H20 
kryst.  in  farblosen  oder  blassvioletten  Octaedem  aus  einer  konz.  Lsg., 
welche  neben  freier  HgSO^  Fe2(S04),^  und  KgSO^  enthält,  nach  längerem 
Stehen  in  der  Kälte.  —  Heintz  (A.  44.  271)  mengt  10  Thle.  gepulvertes 
FeSO^  mit  4  Thln.  KNO„  fügt  allmählich  5  Thle.  H.SO,  hinzu,  er- 
wärmt, bis  keine  rothen  Dämpfe  entweichen,  und  lässt  die  bei  bO"  her- 
gestellte Lsg.  des  Rückstandes  einige  Zeit  bei  0^  stehen.  Die  Mutter- 
lauge scheidet  nach  Ansäuern  mit  H2SO4  und  Einengen  das  weisse 
kömig-kryst.  Doppelsalz  K2S04.Feg(S04)^  -|-  3H.0  aus,  das  wieder  bei 
80"  gelöst  und  auf  0"  abgekühlt  Eisenalaun  liefert.  Die  Mutterlauge  des 
Salzes  mit  3H2O  liefert  nach  weiterem  Eindampfen  KgSO^.Fcj^lSOJ^j-j  H,0. 
—  Man  fügt  zu  einer  heissen  Lsg.  von  aus  FcgO ,  und  H.,SO.j  bereitetem 
FcgSO^  die  nöthige  Menge  Kj^SO,  und  lässt  kryst.  —  Man  kocht  eine 
ges.  Lsg.  von  2  MG.  FeSO^  mit  der  zur  Umwandlung  in  Ferrisulfat 
nöthigen  Menge  HNO,; ,  fügt  1  MG.  K^SO^  in  heiss  ges.  Lsg.  hinzu 
und  stellt  zur  Kryst.  hin  (Richter,   Repert.  76.  3()1;  Gmelin). 

Wenig  beständig,  verwittert  oberflächlich  zu  einem  gelbweissen 
Pulver,  schmilzt  im  Krystallwasser  und  verwandelt  sich  unter  Verlust 
von  H^O  in  eine  poröse,  gelbweisse  Masse.  Zersetzt  sich  bei  80"  zu 
Feg(S04).p  H2SO4  und  einem  basischen  Kaliumaluminiumsulfate  5  K^SO^ 
.Feg(S04)7.(ÖH)^,  welchem  von  Maus  (P.  A.  11.  78)  die  Zusammen- 
setzung 2KyS04.Feo(S0Jo(0H).,  gegeben  wird  (siehe  weiter  unten). 
Dasselbe  Salz  setzt  sich  als  grüngelber,  kryst.  Niederschlag  in  ge- 
ringer Menge  ab,  wenn  man  Eisenalaun  in  wenig  heisseni  HgO  löst. 
Bei  mehrtägigem  Stehen  verschwindet  dieses  Sulz  unter  Abscheidung 
von  Eisenalaun  (Richter,  N.  Br.  Arch.  23.  ;J16;  Scherer,  P.  A.  87.  713). 
In  Folge  der  Bildung  von  Ferrisulfat  ist  die  Lsg.  des  Eisenalauns  in 
HgO  braun  und  wird  auf  Zusatz  von  H^SO^  wieder  farblos  (Rose, 
P.  A.  94.  459).  1  Thl.  Eisenalaun  löst  sich  in  5  Thln.  H^O  von  12,5" 
(Anthon,  Repert.  76.  861). 

Aus  dem  Eisenalaun  wurden  zahlreiche  Doppelsalze  von  Kalium- 
sidfat  mit  basischem  Ferrisulfat  dargestellt,  andere  kommen  in  der 
Natur  vor. 

2K,0.Fe20,.4S03  +  ÖH^O  =  2K,S0,.Fe,(S0,),(0H),  +ÖH2O.  Man 
setzt  einer  Kaliumeisenalaunlsg.  nicht  ganz  so  viel  Kalilauge  hinzu, 
als  nöthig  wäre,  um  einen  eben  bleibenden  Niederschlag  zu  erzeugen, 
und  lässt  verdunsten.  Sechsseitige,  durchsichtige,  gelbbraune  Tafeln 
(Maus,  P.  11.  78).     Verliert  unter  Beibehaltung  der  Form   das  H^O 
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zwischen  200  und  300®.  Lösl.  in  6  Thln.  kaltem  H2O,  zersetzt  sich,  ausser 
wenn  Eisenalaun  zugegen,  in  das  basische  Femsulfat  ^FegOjj.SO^+ßHgO 
welches  herausfällt,  und  in  Eisenalaun,  der  gelöst  bleibt  (Maus).  Ma- 
ri gnac  (A.  Min.  [5]  9.  11)  gibt  dem  Salze  die  Zusammensetzung  SK^O 
.SFeA-l'^SOa  +  lSHjO,  Scherer  5K,0.3Fe203-12S03  +  21H20. 

2K,0.3Fe203.8S0,+22H,0=:2K280,.3Fes(80j2(0H),  +  19H,0  ist 
nach  Soubeiran  der  hellrothgelbe  Niederschlag,  welcher  entsteht, 
wenn  man  zu  einer  ges.  Lsg.  von  Fe2(S04)3  K2CO3  hinzufügt,  so 
lange  sich  der  entstehende  Niederschlag  noch  löst,  und  die  braune, 
aber  klare  Lsg.  mit  viel  Alk.  versetzt.  Löst  sich  in  frischem,  noch 
feuchtem  Zustande  in  HgO,  während  die  einmal  trocken  gewordene 
Verbindung  in  Hfi  unlösl.  basisches  Ferrisulfat  hinterlässt  (A.  eh. 
44.  329). 

Eine  im  Lignit  von  Kaloforuk  vorkommende,  ockergelbe,  in  HgO 
unlösl.  Masse  hat  nach  Rammeisberg  (1.  c.)  die  Zusammensetzung 
K2O . 4Fe,0, .  ö 8O3 + 15H,0  =  K^SO, .  4Fe2(SO J (OH)^  +  7  H2O,  der  Jarosit, 
Gelbeisenerz,  Ockergelb  ist  KoS04.3Feg804(0H)4  (R  am  melsberg,  P.A. 
43.  132;  vergl.  Scherer,  P."A.  45.  188  u.  A.). 

8K,0 .6Fe20,.24S03 + 39H.,0  =  8K2S04.4Fe2(S04)3.2Fe2(S04)2(OH)2 
+  37H,Ö  oder  8koS04.5Fe(SÖj3.Fe2S04(OH)4  u.  s.  w.  wird  aus  konz. 
Eisenalaunlsg.  mit  Alk.  gefällt.  Der  Niederschlag  verwandelt  sich 
innerhalb  13  Tagen  bei  18^  in  3K20.2Fe203.8803  + 9H,0  (Scherer). 

Durch  Fällen  von  konz.  Eisenalaunlsg.  mit  Alk.  und  1  Minute  langes 
Kochen  entsteht  öK20.3Fe20jj.l2S0a  +  I2H2O  (Scherer). 

Ammoninmferrisulfat,  Ammoniumeisenalaun  (NH4)2S04 
.Fejj(S04)3+ -"^HgO  kryst.  aus  den  gemischten  Lsgn.  der  Komponenten 
in  farblosen  Octaedem  und  Kombinationen  dieser  mit  Hexaedern  (Forch- 
hammer, Ann.  Phil.  5.  406 ;  Berzelius,  Scherer's  A.  7.  228 ;  Mitscher- 
lich)  vom  SG.  1,712  (Kopp),  lösl.  in  3  Thln.  Bfi  von  15«.  Verliert 
bei  150^^  23  Mol.,  bei  230<>  das  ganze  HgO  (Lupton,  Soc.  [2]  13.  201). 
Fügt  man  zur  Lsg.  der  Verbindung  so  lange  NH3,  als  der  ent- 
stehende Niederschlag  sich  noch  löst,  und  lässt  verdunsten,  so  kryst. 
das  basische  Doppelsalz  5(NHj2S04.3Fe203.7SO„  +  18HjjO  (Marignac, 
A.  Min.  [5]  9.  14). oder  2(NHJjSO^.Fe(SOj2(OH),  +  5H2O  (Maus, 
P.  A.  11.  79)  in  durchsichtigen,  braunen,  hexagonalen  Prismen  heraus. 
Lösl.  in  2,4  Thln.  kaltem  Hfi;   verliert  die  Hälfte  des  HgO  bei  100» 

oder  bei  gewöhnlicher  T.  im  trockenen  Vakuum  (Marignac,  A.  Min. 
["51  9    14) 

Basisches  Hatriüinferriflulfat  Na,S04.4Fe2S04(OH)4  +  7HjO  findet 
sich  im  Alaunschiefer  bei  Modum  in  Norwegen  als  hellgelbe,  tropf- 
steinartige Masse  (Scher er,  P.  A.  45.  190). 

Magnesiumferrisulfat  Mg2S04.Fe2(S04)3  +  24H2O  wie  das  nach- 
folgende analoge  Cu-Salz.     Ebenso 

Zinkferrisulfat  ZnS04.Fe(S0j3  +  24H2O  (Bastick). 

Cupriferrisulfat  CuSO^.Fe2(SOj3-f24H20  scheidet  sich  bei  Gegen- 
wart von  freier  HoSO^  aus  den  gemischten  Lsgn.  der  Komponenten 
nach  Eindampfen  bis  zur  KjystaUhaut  in  mikroskopischen,  warzigen 
Kryst.  (Bas tick,  Pharm.  J.  Trans.  13.  639). 

Ainminiumferrisulfat.  Eine  isomorphe  Mischung  beider  Sulfate 
Fe2(AU)(S0,j)o-|- ISHgO  findet  sich  in  gelblich  weissen,  kryst.  Massen 
in  Idria  (Fehling). 
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AlaCSOJa.Fe^CSOJ^.HjjSO^  wurde  von  Etard  (C.  r.  86.  1399) 
in  Form  mikroskopischer  hexagonaler  Täfelchen  erhalten,  indem  er 
2  MG.  FeSO^  und  1  MG.  AlgCl^  in  möglichst  wenig  heissem  H^O 
löste,  mit  HNO.,  oxydirte,  einen  grossen  Ueberschuss  von  konz. 
HjSO^  zufügte,  auf  200®  erh.  und  die  sich  nun  ausscheidende  Ver- 
bindung mit  Eisessig  wusch.  Bei  Rothglut  verwandelt  es  sich  in 
Fe^CSOj^.AlgCSOJj,  ein  weisses,  kryst.,  in  H^O  unlösl.  Salz. 

Saures  Manganoferrisulfat  2MnSOi.Fe2(SOJj.3H2SOj.  Eine  mög- 
lichst konz.  Lsg.  von  MnSO,^  und  FeSO^  in  entsprechendem  Mengenver- 
hältnisse wird  mit  HNO.,  oxydirt  und  in  kleinen  Portionen  eine  Mischung 
von  HjSOj  und  HNO^  zugefügt;  bei  IGO®  scheidet  sich  das  Salz  in 
hellgelben  Krystallen ,  lösl.  in  H^O ,  aus.  Geht  beim  Erhitzen  in  das 
dunkelgelbe  kryst.  Salz  2MnS04.Fej(S04).„  unlösl.  inH^O,  über  (Etard). 

Hanganiferriflulfat  Mn2(S0j3.Feg(SÖ4)3,  tiefgrüner,  inH^O  unlösl. 
Niederschlag,  entsteht  wie  das  vorhergehende  Salz,  nur  bei  höherer  T. 
(Etard). 

FerropyroBulfat  FeS^O;.  1  Vol.  ges.  EisenvitrioUsg.  wird  mit 
9  Vol.  konz.  HjjSO,  gemischt.  Dem  Na^SO^  ähnliche  prismatische 
Kryst.,  zieht  an  der  Luft  H^O  an  und  geht  in  FeS04  -jOHgO  über. 
Bildet  mit  H^O  Eisenvitriol  (Bolas,  A.  172.  106). 

Ferrotetrathionat  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Ferrisalzes, 
z.  B.  i\C\^,  auf  Ferrothiosulfat  (siehe  dieses  III.  S.  32())  (Fordos 
und  Gelis). 


Eisen  und  Stickstoff. 

stickstoffeisen.  Nach  Fr^my  (C.  r.  52.  321),  sowie  Geuther  und 
Briegleb  (A.  123.  228)  soll  sich  N,  wenn  auch  schwierig,  mit  freiem 
Fe  in  der  Glühhitze  vereinigen.  Nach  Stahlschmidt  bildet  sich  weder 
auf  diese  Weise ,  noch  beim  Glühen  von  Fe^O^  in  einem  Gemenge  von 
N  und  H  Stickstoffeisen  (P.  A.  125.  »37).  —  Bei  einer  T.,  bei  welcher 
NH.  eben  zersetzt  wird,  wandelt  sich  glühender  Eisendraht  in  Fe^N  mit 
12,5^,0  N  um,  welches  bei  höherer  T.  wieder  zersetzt  wird  (Ber- 
thollet,  Gilb.  30.  378,  vergl.  Stahlschmidt  1.  c.  und  Regnault, 
Cours  de  la  Chim.,  3  Edit.,  Paris  1851,  8.  47:  Th^nard,  A.  eh.  85. 
61;  Gilb.  46.  2()7:  Savart,  A.  eh.  37.  32f):  P.  A.  13.  172; 
Despretz,  A.  eh.  42.  122).  —  Rogstadius  (J.  pr.  86.  307)  sah 
durch  H  reduzirtes  Fe  bei  heller  Rothglut  in  NH..  nach  5  Stunden  in 
FCäN.,  Fr^my  (C.  r.  52.  321)  kleine  Fe-Cylinder  in  NH,  auf  Roth- 
glut erh.  äusserlich  in  dieselbe  Verbindung  übergehen.  Diese  äussere 
Schicht  war  leicht  zerreiblich.  —  Nach  Buff  (A.  83.  375)  wird  Eisen- 
draht, indem  er,  in  NH,  geglüht,  um  ö^;o  an  Gewicht  zunimmt,  kryst., 
spröde  und  weiss,  das  SG.  sinkt  von  7,416  auf  7,145.  Nach  Savart 
lässt  sich  so  durch  zweistündiges  Erh.  in  NH,  dargestelltes  Stickstoff- 
eisen wie  Stahl  härten,  gibt  am  Feuersteine  Funken,  verliert  aber 
diese  Eigenschaften  nach  weiterem  neunstündigem  Erh.  —  Regnault, 
Främy,  Rogstadius,  Stahlschmidt  erhielten  Stickstoffeisen  auch 
durch  Erh.  von  FeClg  in  NH,.  So  bei  Weissglut  dargestelltes  Stick- 
stoffeisen enthielt  nach  mehrstündiger  Einwirkung  des  NH,  2,8  ^/n, 
bei   einer    T. ,    die    das    Glas    eben    noch    aushält,    gewonnenes    Pro- 
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dukt  0,35^/0  N(Rogstadiiis).  Stahlschmidt's  bei  der  T. ,  bei 
welcher  Salmiak  sublimirt  und  unter  Anwendung  von  nur  dünnen 
Schichten  FeCl2  erhaltenes  StickstoflFeisen  entsprach  der  Formel  Fe^N; 
es  bildet  graue,  zerreibliche  Blättchen.  Intermediär  entsteht  bei  der 
Bildung  desselben  Eisenchlorürammoniak.  Bei  der  Darstellung  von 
StickstoflFeisen  durch  Erhitzen  von  HgO-freiem  Fe^Clg  in  NHg  (Stahl- 
schmidt, Rogstadius,  Buff)  bildet  sich  vorerst  FeClg.  Durch 
Glühen  von  Ye^O^  in  NHjj  entsteht  vorerst  Fe^O^ ,  welches  dann 
unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  (ca.  8^/0)  N  weiter  reduzirt  wird.  — 
Elektroljtisch  nach  Böttger  aus  einer  NH^Cl  enthaltenden  Eisen- 
Isg.  niedergeschlagenes  Fe  enthält  wechselnde  Mengen  Gas,  darunter  N. 
Es  enthält  wahrscheinlich  Stickstoflfeisen  und  Wasserstoflfeisen ,  wofür 
auch  seine  Sprödigkeit  und  das  sehr  leicht  eintretende  Rosten  spricht. 
StickstoflFeisen  ist  magnetisch,  grau  oder  weiss  und  spröde ;  SG.  im 
Minimum  5,0.  Es  verbrennt,  als  Pulver  in  eine  Flamme  gestreut,  unter 
lebhaftem  Funkensprühen.  Es  fängt  schon  bei  massig  hoher  T.  an 
sich  zu  zersetzen ;  vollständige  Dissociation  tritt  erst  bei  sehr  hoher  T. 
ein.  H  reduzirt  es  zu  reinem  Fe  schon  bei  derselben  T. ,  bei  der  es 
sich  bildet.  Gibt,  in  HgO-Dampf  geglüht,  Fe^O^,  rostet  an  feuchter 
Luft  rascher  als  Fe,  wird  aber  durch  kochendes  luftfreies  HgO  nur 
schwierig  unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  NH3  zersetzt.  In  nicht 
oxydirenden  Mineralsäuren  lösl.  unter  Bildung  von  H,  N  und  kleinen 
Mengen  der  entsprechenden  Ammoniumsalze  (Despretz).  Nach  Stahl- 
vsclimidt  wird  hierbei    der   ganze  N-Gehalt    in  NH^-Salz  übergeführt. 

Basisches  Ferrinitrit  soll  nach  Har stick  (Ch.  C.  1868.  927)  im 
Eisenroste,  eisenhaltiger  Ackererde  und  eisenhaltigem  Sande  ent- 
halten seiu(?). 

Ferronitrat  Fe(N0,,)2  +  öHgO  wird  in  Lsg.  erhalten  aus  Ferro- 
sulfat  und  Ba(N0jj)2,  aus  FeS  und  mit  Kältemischung  gekühlter  HNO3 
von  geringerem  SG.  als  1,12  (Ordway,  Sill.  [2]  9.  30,  Berzelius), 
durch  Lösen  von  Fe  in  sehr  verd.,  von  NgOg  und  Gl  freier  HNO,j  unter- 
halb 50»^:  8Fe  +  2OHNO3  =  8Fe(N03)2  +  2NH^N03  4-  6Rfi  (Ber- 
zelius);  enthält  bei  der  letzten  Darstellungsart  die  HNO3  weniger  als 
3  Thle.  HgO,  so  entsteht  anfangs  N^O  mit  wenig  NO,  späterhin  von 
Gasen  nur  dieses  (Pleischl,  Schw.  38.  461),  bei  Anwendung  verd. 
Säure  hingegen  entwickelt  sich  gar  kein  Gas.  Die  möglichst  neutrale 
blassgrüne  Lsg.  liefert  erst  in  der  Kochhitze  basisches  Ferrinitrat  (Ber- 
zelius,  P.  A.  27.  121).  Je  mehr  freie  Säure  zugegen,  um  so  leichter 
tritt  Oxydation  zu  Ferrisalz  ein.  Zur  Gewinnung  des  kryst.  Salzes 
wird  bei  höchstens  60"  konz.  und  dann  der  Winterkälte  ausgesetzt. 
Die  Kryst.  sind  von  Mutterlauge  durchfeuchtet  haltbarer  als  ohne 
diese.    Nach  Ordway  (Sill.  [2]  40.  325)  lösen  sich  100  Thle.  des  Salzes 

bei 

in  Theilen  HjjO      .     . 
zu  Lsg.  vom  SG.   .     . 

Ferrinitrat  erhält  man  in  Lsg.  aus  Fe  und  überschüssiger  HNO3, 
welche  wegen  sonst  eintretender  Passivität  des  Fe  nicht  ganz  konz.  sein, 
andererseits  aber,  um  Bildung  von  Ferronitrat  zu  vermeiden,  ein  höheres 
SG.  zeigen    soll   als  1,115   (Scheurer-Kestner  A.  ch.    [3]   55.  330; 
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Ordway,  Sill.  [2]  40.  316;  Heldt,  J.  pr.  90.  268).  Säure  von  SG. 
1,034  gibt  nur  Ferronitrat  und  NH^NO.»,  solche  vom  SG.  1,115  nur 
Ferrinitrat  und  NO,  Saure  von  dazwischen  liegender  Konz.  ein  Ge- 
menge der  genannten  Produkte  (Scheurer-Kestner).  Die  Art  der 
letzteren  hängt  nach  Ordway  ab  von  der  T.,  dem  Mengenverhältnisse 
zwischen  Fe  imd  HNO.^  und  der  Reinheit  sowohl  des  Fe  als  auch  der 
Säure.    Ueber  die  Passivität  des  Fe  gegen  IINO.j  siehe  III.  Seite  293. 

Neutrales  Ferrinitrat  kryst.  in  Hexaedern  und  in  monoklinen 
Krystallen.  Nach  Ordway  (J.  1865.  264)  erhält  man  das  hexaedrische 
Salz ,  wenn  die  Lsg.  nach  Fe2(N03)j;  -|-  n(HN0.3  -f  311^0)  zusammen- 
gesetzt ist.  Bei  niedriger  T.  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  Feg(N03)ß+  l^HgO)  in  Würfeln  aus.  Enthält  die 
Lsg.  weniger  H^O,  so  erhält  man  überhaupt  keine  Kryst.,  enthält 
sie  mehr,  so  schiessen  ausser  den  Würfeln  auch  monokline  Kryst.  von 
der  Zusammensetzung  Fe2(N03)j.+ ISHgO  an.  Die  monokline  Form 
lässt  sich  in  die  hexaedrische  umwandeln,  indem  man  zu  den  ge- 
schmolzenen Kryst.  etwas  mehr  als  2  Mol.  HNO  .5  hinzufügt  und  er- 
kalten lässt,  wobei  die  Luftfeuchtigkeit  fernzuhalten  ist,  oder  indem  man 
die  geschmolzenen  Kryst.  bis  zu  einem  Gewichtsverluste  von  14  ^/o 
erh.  und  mit  mehr  als  2  Mol.  HNO3.2H2O  versetzt.  Werden  ge- 
schmolzene hexaedrische  Kryst.  mit  6  Mol.  HgO  vermischt,  so  tritt 
Erwärmimg  ein  und  die  Flüss.  erstarrt  in  der  Kälte  zum  Salze  mit 
18  Mol.  HgO  (Ordway).  Beide,  fast  farblose  oder  schwach  lavendel- 
blaue Salze  lösen  sich,  indem  offenbar  Dissociation  zu  basischem  Salze 
und  freier  HNO3  eintritt,  in  HgO  gelblichbraun;  in  kalter  HNO3  sind 
sie  wlösl. ,  an  der  Luft  zerfiiesslich  und  besitzen  ätzende  Eigenschaft. 
Das  Salz  mit  I2H2O  schmilzt  bei  35«  (Hausmann,  J.  18o3.  361), 
das  andere  bei  47,2*^.  Letzteres  siedet  bei  125"  und  hat  bei  21*^  SG. 
1,6835.  Scheurer-Kestner  (J.  1862.  193)  hat  aus  einer  bei  massig 
hoher  T.  konz.  Lsg.  von  Ferrinitrat  in  der  Kälte  Kryst.  von  Fe2(N03)^. 
+  2H2O  erhalten.  Nach  Ditte  (B.  12.  2270)  scheiden  sich  aus  konz. 
HNO3  Kryst.  von  FcgCNO,,)« -j- ^H^O  in  gelblichweissen  Nadeln  aus. 
Dass  die  braune  Lsg.  des  Ferrinitrates  basische  Nitrate  enthält,  sieht 
man  an  der  Aufhellung  der  Farbe  auf  Zusatz  freier  HNO3,  am  Dunkler- 
werden der  Lsgn.,  wenn  man  sie  erwärmt,  und  am  Verhalten  derselben 
im  Dialysator:  es  diffundirt  Fe2(N03),;  und  HNO3,  während  basisches 
Nitrat  zurückbleibt.  Ueber  kryst.  Ferrinitrate  siehe  auch  Wilden- 
stein (J.  pr.  84.  243),  Frey  (Kastn.  Arch.  14.  156),  Schönbein 
(P.  A.  39.  141).  Gegen  Thonerde  verhält  sich  eine  Lsg.  von  Ferri- 
nitrat gerade  so  wie  eine  Eisenchloridlsg.  (siehe  III.  Seite  314). 

Basische  Ferrinitrate.  Braune,  in  Wasser  entweder  gar  nicht 
oder  nur  theilweise  lösl.  basische  Nitrate  entstehen:  beim  Kochen 
verd. ,  möglichst  neutraler  Lsgn.  von  Ferrinitrat,  ferner  bei  Behandlung 
von  Eisenhydroxyd  mit  weniger  HNO^  als  zur  Lsg.  nothwendig,  beim 
Kochen  einer  Lsg.  des  neutralen  Salzes  mit  Eisenhydroxyd,  oder  einer 
Lsg.  eines  lösl.  Ferrinitrates,  durch  Zusatz  einer  unzureichenden  Menge 
KOH  oder  einer  anderen  starken  Base  zur  Femnitratlsg.,  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  des  trockenen  Ferrinitrats  und  durch  Behandlung 
von  überschüssigem  Fe  mit  HNOy.  Das  aus  kochender  Lsg.  von 
säurefreiem  Fe2(N03)g  herausfallende  basische  Salz  2Fe20o.N205  +  3H20 
bildet,  bei  100®  getrocknet,  amorphe,  schwarze,  glänzende  Schuppen,  zer- 
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rieben  ein  hellgelbes  Pulver,  unlösl.  in  HNO^,  sehr  llösl.  in  HCl,  verliert 
bei  130«  HNO,. 

Durch  Kochen  einer  Lsg.  des  basischen  Nitrats  Fe203.2N205  erhält 
man  das  ähnliche  SFegOjjNoO,,^  +  H^O  und  aus  der  kochenden  Lsg.  von 
Fe,0,.NA  das  unlösl.  Salz  4Feä03NjO.+8HgO  (Scheurer-Kestner). 
Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  ist  von  der  Dauer  des  Kochens  unab- 
hängig. Ein  aus  überschüssigem  Fe  und  HNO3  erhaltenes  Salz,  rost- 
farbig, in  HgO  und  in  HNO3  wlösl. ,  fand  Hausmann  (A.  89.  100) 
nach  SFcgO^.NgO..  +  12HgO  zusammengesetzt. 

Ein  lösl.  basisches  Ferrinitrat  wird  erhalten  durch  Kochen  der 
verd.  Lsg.  des  neutralen  Salzes,  wodurch  die  ursprünglich  braune  Fär- 
bung in  Blutroth  übergeht,  und  Zusatz  von  HNO.,.  Hierbei  wird  ein 
ockergelbes  Salz  gefäUt,  lösl.  in  HgO  zur  blutrothen  Flüss.,  die  ab- 
gedampft und  erkaltet  zu  einer  schwarzbraunen  Gallerte  erstarrt 
(Schönbein),  nach  Hausmann  8Fej03.2N305  + SH^O  (bei  100^  ge- 
trocknet). Lösl.  basische  Nitrate,  welche  für  je  IN^O^  2,  3,  16,  15,  18 
und  24  FcgO,  enthalten,  entstehen  (Ordway,  Sill.  [2]  9.  80;  Ch.  C. 
1850.  281)  beim  Zusammenbringen  der  berechneten  Mengen  frisch 
geftillten  Eisenhydroxyds  mit  kryst.  neutralem  Salze  in  Form  brauner 
Flüss.,  welche  ohne  äussere  Veränderung  verd.  oder  erh.  werden 
können  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  die  festen  Verbindungen  als 
rothbraune  in  H^O  vollkommen  lösl.  Rückstände  hinterlassen.  Jene  so 
erhaltenen  ursprünglichen  Lsgn.,  die  FcgO^  und  NgO^  im  Verhältnisse 
8  :  1  enthalten,  werden  durch  Alkalisulfate  vollständig,  durch  NH^Cl, 
NaCl,  NaNOj  gar  nicht  gefällt:  ist  das  Verhältniss  6:1,  so  tritt 
Fällung  ein  durch :  KJ,  KCIO,,  KNO3,  NagSO^,  NaNO^,  NaCl,  NH^Cl, 
ZnSO^,  CuSO^,  Baryumacetat ,  Zinkacetat  und  zwar  sofort  und  voll- 
ständig. Allmähliche  Fällung  bewirken  die  Nitrate  des  NH^,  Mg,  Ba, 
Fb.  Sie  werden  nicht  gefallt  durch  Bleiacetat,  Kupferacetat,  Hg(CN)g, 
As^O.,,  Alk.  Das  Salz  mit  12Feg03 :  BN^O^  ist  nicht  zerfliesslich  und 
verliert  beim  Glühen  80  ^/o  an  Gewicht.  Die  Lsgn.  mit  Fe^O,, :  N2O5 
und  FcoO . :  -NgO-  hinterlassen,  bei  höchstens  40^  verdampft,  schwarze, 
amorphe,  in  HgO  und  in  Alk.  zwar  langsam,  aber  in  jedem  Verhält- 
niss, in  HNO. 5  nur  unter  langsamer  Umwandlung  in  neutrales  Nitrat 
lösl.  Rückstände  (Scheurer-Kestner,  A.  ch.  [3]  55.  880).  Der 
ockerfarbige  Niederschlag,  den  eine  wenig  freie  Säure  enthaltende 
Ferrinitratlsg.  nahe  bei  Siedhitze  liefert,  der  in  HgO  lösl.,  durch  HNO3 
fallbar  ist  und  beim  Abdampfen  zu  einer  schwarzbraunen  Gallerte  ge- 
rinnt, ist  nach  Hausmann  SöFe^Oj, .  NgOj . 48H2O.  Eine  Lsg.  mit 
5Fe.,0  5 :  iN^Og  erhielt  Scheurer-Kestner  durch  25 tägige  Dialyse  von 
Fe.Ö.iNgOs  enthaltenden  Lsgn.  (A.  ch.  [3]  65.  115). 

Nitrosylchlorid-Eisenchlorid  FegCl^. .  2N0C1.  Dunkle  kryst.  Krusten, 
bei  Luftabschluss  unzersetzt  flüchtig,  sehr  leicht  schmelzbar,  an  der 
Luft  sehr  zerfliesslich,  lösl.  in  HgO  unter  Entwicklung  von  NO.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  FcgClj.  in  dem  aus  Königswasser  beim  Er- 
wärmen entweichenden,  mit  CaClg  getrockneten  Gase  (Weber,  P.  A. 
118.  477). 

Eisenchlorilr- Ammoniak  Fe2Cl4.12NHjj.  NH.,  wird  bei  gewöhn- 
licher T.  ül)er  FcoCl^  geleitet,  welches  dabei  zu  einem  weissen  Pulver 
zerfällt.  Durch  Schmelzen  bei  gelinder  Wärme  geht  es  in  einen  kryst. 
Körper,   8Fe/;ii.4NH,,   über  (Rogstadius,  J.   pr.   86.  810).     Diese 
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Verbindungen  liefern  beim  ZusammentreflFen  mit  H3O  NH^Cl  und 
Fe(0H)2  (Faraday). 

ElBenchlorid-Axnmoniak  Fe2Cl(;.2NH^  entsteht  aus  den  Kompo- 
nenten bei  gewöhnlicher  T.  FegCl^j  ändert  dabei  sein  Aussehen  nicht. 
Sublimirt  beim  Erhitzen  theils  unzersetzt,  theils  zersetzt  es  sich  zu  FeCl^. 
Zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich  in  HgO  unter  Erwärmung,  bei  grösseren 
Mengen  unter  Zischen,  zu  einer  dimkelrothen,  ohne  Zweifel  NH^Cl  und 
basisches  Eisenchlorid  enthaltenden  Flüss.  (Rose,  P.  A.  24.  302). 
Nach  Rogstadius  (J.  pr.  86.  307)  wirken  FcgClj,  und  NH.,  bei  ge- 
wöhnlicher T.  nicht,  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Bildung  von  Ferro- 
chlorid- Ammoniak  auf  einander. 

EiBentetranitrosoBnlfosäure  könnte  man  im  Sinne  der  von  Michaelis 
(Lehrb.  Braunschweig  1889.  IV.  728)  gebrauchten  Nomenklatur  jene 
leicht  zersetzliche   und  darum  nicht  analysirte  Säure   nennen,   welche 

Pavel  (B.  1882. 2(300)  aus  den  wässerigen  Lsgn.  ihrer  Salze  Fe2(N0)^(SM)2 
durch  verd.  HgSO^  als  braungelben,  amorphen,  nicht  in  HgO,  leichter 
in  Ae.  als  in  Alk.,  sehr  leicht  in  CSg  lösl.  Niederschlag,  immer  ver- 
unreinigt mit  ihrem  Eisensalze  und  mit  Eisenheptanitrososulfosänre 
Fe^(N0)7SjjH ,  erhalten  hat.  Behufs  Darstellung  der  Alkalisalze  der 
Eisentetranitrososulfosäure  kocht  man  die  Lsg.  des  entsprechenden  Salzes 
der  Heptanitrososäure  mit  Alkalilauge  und  verdunstet  das  rothgelbe 
Filtrat  neben  H^SO^  und  Kalk  im  Vakuum:  2Fe/NO)7S,M  +  4M0H 
=  3Fe,(NO),S2M,  +  Fe,0„  +  N,0  +  2H,0. 

Die  Alkalisalze  der  Eisenheptanitrososulfosänre  entstehen,  wenn 
man  auf  die  gemischten  Lsgn.  eines  Alkalinitrits  und  Alkalisulfids  in 
der  Wärme  ein  Ferrosalz  einwirken  lässt:  19FeS04+  l-^MNOg+l^M^S 
=  2Fe,(N0jÄM+  12M2SO^  + 7M2SO,  +  aFeA^ '^FeO  + 7S,  «der 
beim  Durchleiten  von  HjS  durch  die  Lsg.  eines  Nitroprussidsalzes, 
wobei  auch  HCN,  S,  Berlinergrün  [Fe3(CN)8]  und  Berlinerblau  ge- 
bildet werden,  und  schliesslichem  Aufkochen.  Umgekehrt  werden  die 
Salze  der  Heptanitrososäure  schon  in  der  Kälte  durch  Hg(CN)2  in 
Nitroprussidsalze  übergeführt. 

Die  freie  Säure  der  Tetrareihe  giebt  langsam  in  der  Kälte,  rasch 
beim  Kochen  HgS,  N,  NgO  und  Heptanitrososäure.  Die  Salze  der  Tetra- 
reihe zersetzen  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  explosionsartig  unter 
Bildung  von  (NH^)2S04,  Alkalisulfat  und  Alkalihyposulfit.  Nach  vor- 
sichtigem Erh.  bis  gerade  zur  Zersetzungstemperatur  findet  sich  unter 
den  entstandenen  Produkten  das  Doppelsulfid  2FeS.M3S.  Kaliumper- 
manganat oxydirt  zu  Alkalisulfat,  Alkalinitrit,  freiem  Alkali  und  Eisen- 
oxyd. An  der  Luft  überziehen  sich  die  Salze  dieser  Reihe  mit  S 
und  FcgO^  unter  schwacher  Entwickelung  von  H2S.  Die  Lsg.  reagirt 
dann  alkalisch  und  enthält  neben  Alkaliliyposulfit  und  Alkalinitrit  das 
Salz  der  Heptanitrososäure.  In  alkalischer  Lsg.  halten  sich  die  Salze 
lange  imzersetzt,  und  selbst  wenn  man  COg  durch  diese  Lsg.  leitet,  er- 
folgt die  Umwandlung  in  das  Salz  der  Heptareihe  nur  langsam  und  ohne 
Abscheidung  von  Fe^Oj.  Auch  eine  neutral  reagirende  Lsg.  des  frisch 
bereiteten  Salzes  setzt  beim  Einleiten  von  CO2,  durch  welches  viel 
rascher  wie  diu"ch  blosses  Stehen  an  der  Luft  eine  vollständige  Um- 
wandlung in  das  Heptanitrososulfid  erfolgt,  nur  wenig  Fe^O-i  ab.  Rothes 
Blutlaugensalz,  welches  die  Salze  der  Heptanitrososulfosäure  nicht  an- 
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greift,  zersetzt  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  COg  die  Salze  der 
Tetiasäure  unter  stürmischer  Entwickelung  von  NO,  Bildung  von 
grossen  Mengen  von  FeiTOcyankalium ,  etwas  Alkalinitrit,  S  und  Ber- 
linerblau. Die  Salze  der  Eisentetranitrososulfosiiure  lösen  sich  in  H^O 
und  auch  in  Alk.  bis  auf  das  Thalliumsalz,  welches  in  beiden  Flüss. 
unlösl.  ist.  Das  Eisensalz  löst  sich,  wenn  auch  schwierig,  in  Ae. 
Da  der  Aethylester  der  Saure  leicht  Aethylsulfid  oder  dessen  ümwand- 
lungsprodukte  liefert,  so  müssen  die  Aethylgruppen  und  folglich  auch 
die  Metallatome  der  Salze  direkt  an  S  gebunden  angenommen  werden. 
Aus  alledem  leitet  Pavel  für  die  Salze  der  Tetranitrosoreihe  die 
Konstitutionsformel  Pe(N0)2S .  FelNO)^ .  M^S  ab  und  hiüt  diese  Ver- 
bindungen für  analog  mit  den  Nitroprussidsalzen ,  insofern  in  diesen 
die  Atomgruppe  Fe(NO)2(CN)2  anzunehmen  ist,  wie  in  jenen  Fe(N0)2S. 
Nach  Michaelis  (1.  c.)  ist  die  Konstitution  durch  Fe2(NO)/SK)2  aus- 
zudrücken. 

Die  freie  Eisenheptanitrososulfosäure  Fe4(NO)7Sj,H  wird  neben 
ihrem  Eisensalze  durch  Zusatz  von  verd.  H.,SO^  zu  Lsg.  eines  ihrer 
Alkalisalze  als  amorpher,  in  HgO  unlösl.  Niederschlag,  lösl.  in  CSg 
und  in  Chloroform  mit  braunrother  Farbe,  erhalten. 

Die  gut  kryst.  Salze  der  Eisenheptanitrososulfosäure  sind  aus 
HgO  umkryst. ,  in  reiner,  keine  sauren  Dämpfe  enthaltender  Luft  und 
diffusem  Lichte  ausgesetzt,  ziemlich  beständig;  Alk.  und  namentlich  Ae 
wirken  auch  in  der  Kälte  merklich  zersetzend  ein.  Das  Ammonium- 
salz ist  schwerer  lösl.  als  das  Kaliumsalz,  das  Rubidiumsalz  schwerer  als 
das  Ammoniumsalz  und  das  Cäsiumsalz,  das  beständigste  dieser  Reihe, 
ist  in  kaltem  HjjO  unlösl.,  auch  in  Alk.  und  Ae.  weniger  lösl.  als  die 
anderen  Salze.  Beim  Erh.  an  der  Luft  entweichen  unter  Erglühen 
HjjO,  NO,  N,  mitunter  SOg,  immer  Dämpfe  von  (NHJ3SO4,  während 
im  Rückstande  Schwefeleisen  verbleibt,  welches  sich  mitunter  in  me- 
tallisch glänzenden ,  schwach  magnetischen  Flitteni  an  die  Wände  an- 
setzt, Fe^Op  FCjjO.,  und  Alkalisulfat.  Bei  Ausschluss  der  Luft,  etwa 
in  einer  Atmosphäre  von  COg,  entsteht  kein  (NH4)gS04,  was  darauf 
hindeutet,  dass  die  bei  Zutritt  der  Luft  aus  dem  NO  entstehende  sal- 
petrige Säure  die  Ursache  der  Ammoniakbildung  sei  (?).  Nach  spon- 
taner Zersetzung  der  wässerigen  Lsgn.  der  Salze  findet  sich  anfangs, 
neben  theilweise  kryst.  Fe^O-j,  Schwefeleisen  und  monokliner  S,  aber 
kein  NH,,  und  keine  Sulfate.  Erst  nach  und  nach  treten  die  Sulfate 
von  AlkaU  und  des  Fe  in  grösserer  Menge  auf.  Wenn  man  die  eis- 
kalte konz.  Lsg.  eines  Alkalisalzes  der  Eisenheptanitrososulfosäure  mit 
eiskalter  konz.  HgSO^  im  üeberschusse  versetzt,  fällt,  indem  gleich- 
zeitig ein  Theil  der  Verbindung  gänzlich  zerstört  wird ,  '  das  kryst. 
Eisensalz  [Fe4(N07)S3]gFe,  heraus,  welches  leicht  in  die  freie  Säure  über- 
geht. Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  konz.  H«S04  ^^^  vollständige  Zer- 
setzung in  NO,  N,  HgS,  S,  FegCSOJ^,  (NH^^S  und  Alkalisulfat  ein. 
AggSO,  zersetzt  die  Salze  schon  in  der  Kälte.  In  der  Wärme  ent- 
stehen NO  und  N,  FeSO.,,  AlkaUsulfat,  AggS,  Ag  und  FegOj,.  Aehn- 
licli  wirkt  AggO.  Chlorwasser  veranlasst  bei  anhaltendem  gelindem 
Erwärmen  die  Bildung  von  Nitraten,  Chloriden  und  Sulfaten,  Jod  die 
Bildung  von  Eisenjodür Jodid,  Jodiden  und  Sulfaten  der  Alkalimetalle, 
NO,  FegO^,  FeS  und  S.  Mit  Natronkalk  erh.  bilden  die  Salze  NH3, 
mit  konz.  Lsg.  von  K^S  NH,  und   oft  fast  ausschliesslich  das  unlösl. 
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Doppelsulfid  Fe^Sjj.FeS.K^S.  Pavel  drückt  die  Zusammensetzung  der 
Sake  derEisenheptauitrososulfosäure  durch  die  Formel  re«(NOi4)SgK2  aus, 

Michaelis   durch  S<]tji  ^/]J(){^'     ^S.     Pavel   selbst  hatte   in   seinen 

vorhergehenden  Untersuchungen  (B.  1879.  1407  und  1449)  die  Zu- 
sammensetzung der  besprochenen  Salze  unrichtig  ermittelt.  Die  Ver- 
bindungen wurden  von  Roussin  (C.  r.  46.  224;  A.  eh.  [3]  52.  285; 
J.  1860.  190)  entdeckt  und  später  von  Pörzczinsky  (A.  125.  302), 
Rosenberg  (B.  1870.  312;  1879.  1715)  und  Demel  (A.  W.  2.  Abth. 
78.  660;  B.  1879.  461)  untersucht.  Roussin  übersah,  dass  die  hier 
als  Salze  der  Eisenheptanitrososulfosäure  bezeichneten  Salze  ausser  Fe 
noch  ein  anderes  Metall  bezw.  NH^  enthalten  und  arbeitete,  ohne  es 
zu  wissen,  bald  mit  dem  Kaliumsalze,  bald  mit  einem  Gemische  von 
diesem  und  vom  Ammoniumsalze.  Er  bezeichnete  diese  auch  mit  den 
Zersetzungsprodukten  des  ursprünglichen  Salzes  verunreinigte  Substanz 
als  Eisenbinitrosnlfiiret  [Fe3S5(N0)4H2].  Pörzczinsky,  der  seine 
Verbindung,  „nitroschwefelsaores  Schwefeleisen' S  aus  der  mit  NO  ges. 
Lsg.  von  FeSO^  und  NaSH  darstellte,  hatte  ein  S-reicheres  und 
zersetztes  Natriumsalz  in  Händen.  Seine  Formel  Fe2S^(NO)4  +  ^HjO 
ist  daher  ebensowenig  gerechtfertigt  als  die  von  Rosenberg 
Fe«S.,(N02)io  +  4HgO  und  Demel  FeÄ(N02)j(NH2)2,  welchMetztere 
die  Salze  nach   der   mangelhaften  Vorschrift  von  Roussin   darstellten. 

Löw^s  (Ch.  C.  1865.  948)  EiBennitrososulfokarbonat,  welches  aus 
NaNOg,  FeSO^  und  Natriumsulfokarbonat  entstehen  soll,  ist  nach  Pavel 
ebenso  wie  Löw^s  vermeintliches  Eisennitrososulfantimoiiiat,  welches  aus 
FeSO^,  Schlippeschem  Salze  und  NaNOg  entstehen  soU,  mit  eisenhep- 
tanitrososulfosaurem  Natrium  identisch. 

FerroeisenheptanitroBOBülfonat  [Fe4(NO)7Sj2Fe  (Pavel,  B.  1879. 
1949;  1882.  2600)  entsteht  aus  dem  Ba-Salze  und  FeSO^,  durch  Er- 
wärmen der  Lsgn.  anderer  Salze  mit  einem  kleinen  Ueberschusse  an 
FeSO^,  befindet  sich  unter  den  Reaktionsprodukten  der  anderen  Salze 
und  kalter  konz.  H2SO4.  Löst  sich  leicht  in  H^O,  Alk.  und  Ae.,  zer- 
setzt sich  schon  bei  55®. 

EaliumeisenheptanitroBOBulfonat  Fe^CNOj^SoK  -{-  II^O  (Michaelis) 
oder  Fe8(NO)i4S,K2 -f  2H2O  (Pavel,  B.  1882.  2600).  Zu  einer 
eben  siedenden  Lsg.  von  35  g  reinen  NaNOg  in  400  ccm  H^O  fügt  man 
eine  Lsg.  von  400  ccm  KgS,  bereitet  aus  44  g  KOH  hinzu,  erh.  zum  be- 
ginnenden Kochen,  lässt  eine  mit  einem  Tropfen  verd.  Lsg.  von  HgSO^ 
angesäuerte  Lsg.  von  159  g  FeSO^  in  1200  ccm  H^O  in  dünnem  Strahle 
und  unter  stetem  Schütteln  zufiiessen,  setzt  die  Mischung  ins  heisse 
Wasserbad  und  erh.  unter  öfterem  Schütteln  bis  man  an  den  Wänden 
des  Kolbens  einen  schmutzig  grünen,  aus  Fe203,  FeO  und  S  bestehen- 
den Niederschlag  sich  absetzen  sieht,  filtr.,  setzt  zum  Filtr.  verd.  Lsg. 
von  KOH  und  lässt  48  Stunden  stehen.  Die  kryst.  Ausscheidung  wird 
bei  70"  aus  H^O  unter  jedesmaligem  Zusätze  von  KOH  zweimal  umkryst. 
Ausbeute  30  g.  Schwarze,  diam autglänzende,  monokl.  Krystalle,  nicht 
sehr  Uösl.  in  HgO;  ziemlich  lösl.  in  Alk.  und  in  Ae.  Verhält  sich 
sonst  wie  die  Salze  seiner  Reihe  (siehe  IIL  S.  342). 

KaliomeisentetranitrosoBulfonat  Fe2(NO)4S2K2  +  4H2O,  entsteht 
aus  dem  vorhergehenden  Salze  durch  Kochen  mit  KaUlauge  und  scheidet 
sich  aus  der  dunkelrothgelben  Lsg.  in  schwarzrothen,  anscheinend  mono- 
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klinen  Kryst.  aus,  gibt  ein  rothbraimes  Pulver,  lösl.  in  HgO  und  in  Alk.,, 
unlösl.  in  Ae.,  in  Lsg.  neutral  reagirend,  aus  (Pavel  1.  c).  Näheres 
über  sein  Verhalten  siehe  III.  S.  341  und  342. 

Roussin,  Porczinsky,  Rosenberg  ertheilen  dem  Salze  andere, 
aber  unrichtige  Formeln.  Es  wurde  früher  als  Sticktsoffeisenkalinm 
bezeichnet. 

NatriameisenheptanitroBosulfonat  Fe4(N0) ,  S^^Na-f  2  H2O  (Michaelis)^ 
Fe,(N0)i,S,.Na,  +  4H20  (Pavel,  B.  1882.  2600)  wird  analog  dem 
K-Salze  (HI.  S.  343)  dargestellt;  ist  in  H^O  leichter  lösl.  und  noch 
zersetzlicher  als  dieses.  Seine  Zusammensetzung  ist  von  Roussin, 
Porczinsky,  Rosenberg,  Demel  (IQ.  S.  343)  unrichtig  ermittelt 
worden.     Ueber  seine  Zersetzungen  siehe  III.  S.  342. 

NatriameisentetranitrososulfoiLat  Fe^NO^S^Naj  +  SH^O,  früher  als 
StickozydBchwefeleisennatriam  bezeichnet,  wird  analog  dem  K-Salze 
gewonnen  (IE.  S.  343;  Pavel,  B.  1879.  1940;  1882.  2600).  Schwarz- 
rothe,  monokline  Krystalle.  Zersetzungen  und  sonstiges  Verhalten  siehe 
in.  S.  341  und  342. 

AmmoninmeisenheptanitroBosiüfonat  Fe9(NO)7S3NH4  -f-  UO2  (Mi- 
chaelis) oder  Fe8(N0)jÄ(NHi)2  +  2H2O  (Pavel,  B.  1879.  1949: 
1882.  2600)  wird  aus  dem  Na-Salze  durch  Fällung  mit  Ammonium- 
karbonat erhalten.  Ist  gemengt  mit  dem  Na-  und  K-Salze,  in  dem 
nach  Roussin,  Rosenberg,  Demel  (siehe  HI.  S.  343)  dargestellten 
„Stickozydschwefeleisen''  enthalten.  Es  unterscheidet  sich  vom  K-Salze 
nur  durch  seine  geringere  Löslichkeit.    Siehe  auch  III.  S.  342  und  343. 

GalciumeisenheptanitroBOsulfonat  (Pavel,  B.  1882.  2600;  1879. 
1949).    Aus  dem  Ammoniumsalze  und  Ca(0H)2,  siehe  auch  III.  S.  342. 

BaryomeiBenheptanitroBOBulfonat  (Pavel,  B.  1882.  2600;  1879. 
1949),  analog  dem  Ca-Salze  dargestellt,  siehe  auch  III.  S.  342. 

MagnesimneisenheptanitroBOBolfonat  (Pavel,  B.  1882.  2600;  1879. 
1949),  analog  dem  Ca-Salze  dargestellt,  siehe  auch  III.  S.  342. 

BleieisenheptanitroBOBolfonat  (Pavel,  B.  1882.  2600),  siehe  auch 
m.  S.  342. 

Eisen  und  Phosphor. 

PhoBphoreiBen.  Die  Gegenwart  von  Phosphoreisen  in  aus  Sumpf- 
erz gewonnenem  kaltbrüchigem  Roheisen  wurde,  wenn  sie  auch  die  dies- 
bezüglichen Beobachtungen  unrichtig  deuteten,  von  Bergmann  (Opusc. 
phys.  1783.  3.  109)  und  etwas  früher  von  Meyer  in  Stettin  (Schrif- 
ten d.  Berl.  Ges.  naturf.  Fr.  1781  2.  334)  nachgewiesen.  Sie  beob- 
achteten die  Bildung  einer  weissen,  erdigen  Substanz  —  Ferriphosphat 
—  beim  Stehen  einer  Lsg.  solchen  Roheisens  in  HgSO^  an  der  Luft 
und  erhielten  durch  Reduktion  mittelst  Kohle  daraus  ein  Metall  von 
etwas  anderen  Eigenschaften  als  sie  das  Fe  besitzt.  Bergmann  sah  es 
als  ein  neues  Metall  —  Siderum  —  an.  Meyer  war  anfangs  derselben 
Ansicht  —  er  nannte  den  metallischen  Körper  Hydrosiderum  — ,  er- 
kannte aber  bald,  dass  in  der  erdigen  Substanz  Fe  mit  Phosphorsäure- 
gehalt vorliege,  und  bald  darauf  wurde  von  Klaproth  und  Scheele  ge- 
zeigt, dass  sie  bei  Reduktion  Phosphoreisen  liefere. 

Nach   Freese  (P.  A.  132.  225)   gibt   es  nur   drei  Verbindungen: 
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des  Fe  mit  P:  Fe^P^,  FeP  und  Fe^P,  während  Struve's  durch  Glühen 
von  Ferriphosphat  in  H  gewonnenes  (J.  1860.  67)  Fe^P«,  Hvoslefs 
aus  diesem  Fe^Pa  durch  Schmelzen  unter  Borax  (A.  lOO.  99)  er- 
haltenes FeaP,  Percy's  (Metallurgie,  deutsch  von  Wedding  1864. 
2.  78)  Fe^iP  und  Hatchett's  (Gmelin  1844.  3.  209)  Eisenphos- 
phoret,  sowie  Boblique's  Fe4P  (C.  r,  74.  1427)  nicht  existiren. 

FCgP.  Man  glüht  nach  Berzelius  1  Thl.  Ferrophosphat  mit 
0,25  Thln.  Baenruss  unter  einer  Kochsalzdecke  bis  zum  vollständigen 
Schmelzen,  nach  Freese  S^'j  Thle.  trockenes  Ferriphosphat  mit  1  Thl. 
Kienruss  unter  NaCl  und  zieht  die  Schmelze  mit  HCl  aus.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  P-haltigem  Roheisen  enthalten  und,  wenn  in  grösserer 
Menge,  die  Ursache  der  Kaltbrüchigkeit  desselben.  Es  entsteht  jedesmal 
wenn  Fe  und  Phosphate  enthaltende  Materialien  mit  Kohle  geglüht  wer- 
den. Vergl.  Pelletier  (Cr.  A.  1796.  2.  148),  Berthier  (A.  eh.  33.  180), 
Struve  (J.  1860.  77),  Percy  (Wurtz,  Dictionn.  1. 1417),  Boblique 
(Bl.  [2]  5.  247).  Hellgrau,  metallisch,  S6.  5,74,  sehr  schwer,  wenn 
überhaupt,  schmelzbar,  verbrennt  beim  Glühen  an  der  Luft  vollständig  zu 
basischem  Ferriphosphat,  2Fe20.j.P205.  Löst  sich  in  Königswasser  und 
in  HNO3,  indem  alles  P  in  HjjP04,  in  verd.  HCl  und  HgSO^,  indem  ein 
Theil  des  P  in  Phosphor  Wasserstoff  —  nach  Struve  0,5  des  P  — , 
der  andere  in  HgPO^  übergeführt  w^ird.  Mit  konz.  HgSO^  entsteht, 
leichter  in  der  Wärme  —  neben  SO^  und  Eisensulfat  —  aus  dem  P 
nur  H3PO,  oder  HPO,  (Freese). 

VI 

FeP=(Fe2)P2  entsteht  durch  Erhitzen  von  Eisenpulver  in  P.-Dampf, 
der  mittelst  H  übergeleitet  wird,  unter  Feuererscheinung  (Schrotte r, 
A.  W.1849.301;  Hvoslef,  A.  100.  99);  Freese  und  Rose  (P.A.  24.  301) 
behandeln  FegCl,.  mit  PH^;  dabei  tritt  freiwillige  Erwärmung  ein;  die 
Reaktion  wird,  durch  Erwärmung  zu  Ende  geführt.  Freese  erhält  die 
Verbindung  auch  durch  Erhitzen  von  FeS  in  PHjj.  Bläulichgraues  Pulver, 
SG.  5,21,  wenn  aus  Fe^Clg  gewonnen,  schwarz,  nicht  magnetisch,  an 
der  Luft  unveränderlich,  verliert  in  CO  geglüht  4,31  ®/o  P,  in  H,  COg 
oder  N  geglüht,  unverändert,  verbrennt  an  der  Luft  mit  Phosphorflamme 
ohne  Rauch  zu  Ferroferriphosphat.  Gibt  mit  HNO.5  Ferriphosphat, 
ebenso  mit  Königswasser,  löst  sich  sehr  langsam  in  heisser  HCl,  indem 
0,375  des  P  in  HjjPO^,  der  Rest  in  PH.»  übergeführt  wird  (Freese, 
widersprechende  Angaben  bei  Struve).  Wird  von  verd.  HgSOj  sehr 
langsam  unter  geringer  Bildung  von  PH.,  und  hauptsächlich  von  HyPO^, 
von  heisser  konz.  HgSO^  rascher  angegriffen,  indem  einerseits  SOg, 
andrerseits  HPOy  gebildet  werden  (Freese). 

FejP^  entsteht  aus  durch  H  reduzirteui  Fe  beim  Erhitzen  in  PH^. 
(Freese),  in  gleicher  Weise  aus  FeS^  oder  Fe^S^:  3FeS2  +  4PH3  = 
FejP^  +  öHgS  (Rose,  P.  A.  6.  212),  3FeÄ  +  82PH3  =  8Fe,P4  + 
27H2S  -f~  2IH2  (Freese);  oder  ebenso  aus  HgO-freiem,  nicht  geschmolze- 
nem Fe^Cl^:  3  FcgCl^  +  8PH3  =  Fe3P^  +  I2HCI  +  GH2  (Rose,  Freese). 
Nicht  magnetisches,  dunkelbläulichgraues  Pulver,  an  der  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher T.  unveränderlich,  vom  SG.  5,04  (Freese),  nicht  oder  kaum 
schmelzbar.  Verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  weissem  Rauche 
zu  P2O5  und  Ferroferriphosphat.  Aendert  seine  Zusammensetzung  nicht 
beim  Glühen  in  COg,  verwandelt  sich,  in  H  geglüht,  in  FeP,  auch 
in   CO   in   ein    P-ämieres    Produkt.      Ziemlich    lösl.    in    Königswasser, 
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sehr  langsam  in  HNO.^  zu  Femphospliat,  sehr  langsam  in  kochen- 
der, starker  HCl  oder  H2SO4,  indem  0.175  des  P  in  H.jP04,  der 
Rest  in  H3P  übergeführt  wird.  Kochende  konz.  H2SO4  löst  leicht 
unter  Entwickelung  von  SOg  und  Bildung  von  Ferrophosphat  (Rose, 
Freese). 

Ferrohypophosphit  FelHgPOg)^  +  6  H.O.  Aus  FeSO^  und  BaCHgPO^)^ 
(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  196)  oder  durch  Lösen  von  Fe  in  wässeriger 
H.jPO^  bei  Luftabschluss,  wobei  sich  H  entwickelt,  und  Abdampfen  im 
Vakuum  (Rose,  P.A.  12.  294).  Grosse  grüne  Octatfder,  im  trockenen 
Vakuum  verwitternd,  feucht  selir  oxydabel. 

Ferrihypophosphit  entsteht  beim  Lösen  von  frischgefälltem  Eisen- 
hydroxjd  in  kalter  wässeriger  Hj,P02,  was  schwer  von  statten  geht. 
Weisses,  auch  in  der  freien  Säure  schwer  lösl.  Pulver,  das  beim  Er- 
hitzen VH  ^  liefert.  Heisse  Lsg.  von  H^-POg  wandelt  das  Eisenhydr- 
oxyd in   Ferrophosphit  und  Ferriphosphat  um  (Rose). 

Ferrophosphit ,  weisser,  nach  Auswaschen  mit  kochendem  H^O 
etwas  grünlicher  Niederschlag,  liefert  trocken  in  einer  Retorte  erh. 
unter  Feuererscheinung  reinen  H  und  einen  wesentlich  aus  Ferropyro- 
phosphat  bestehenden  Rückstand.  Entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg. 
von  FeSO^  mit  Ammoniumphosphit  (einer  ammoniakalischen  Lsg.  von 
PCI3  in  HgO)  (Rose,  P.  A.  9.  35). 

Ferriphosphit  Fe2(HPOyX,  +  9H20  (Rammeisberg,  P.  A.  132. 
491)  entsteht  wie  das  vorhergehende  Salz,  jedoch  aus  Fe^Clg. 
Weisser  im  Ueberschusse  von  Fe^Clg  lösl.  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  gelblich.  Gibt  beim  Erhitzen  unter  Erglimmen  P  ent- 
haltenden H  und  einen  weissen  Rückstand,  der  nach  Rammeisberg 
neben  viel  Ferripyrophosphat  Ferrophosphat  enthält  (Rose,  P.  A. 
9.  35). 

Tertiäres  Ferroorthophosphat  Fej,(P04)j,  -|-  8HgO  findet  sich  natür- 
lich, theilweise  zu  Ferroferriorthophosphat  oxydirt,  als  Vivianit  in 
monoklinen  Krystallen,  mit  Kobaltblüthe  isomorph,  vom  SG.  2,58, 
indigblau,  perlglänzend.  Künstlich  durch  Fällung  von  FeSO^  mit 
überschüssigem  Na^HPO^  bei  Luftabschluss  und  achttägige  Digestion 
bei  60  bis  80^  erhalten,  fast  farblose,  an  der  Luft  sich  rasch  bläuende 
Kryställchen  (Debray,  C.  r.  59.  40).  Vivianit  bildet  sich  ferner:  bei 
der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Na^HPO^  mit  einer  Eisenplatte  als 
-f Elektrode  (Becquerel,  A.  eh.  54.  149)  und  bei  längerer  Berührung 
von  Fe  mit  Phosphaten  bei  Luftausschluss  (Schlossberger,  A.  52. 
382)  und  in  Gegenwart  organischer  Substanzen.  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Rft  auf  250«  Fe^(PO,),  +  H^O  in  tiefgrünen  Krystall- 
kömem  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  437.  Nach  Pierce  ist  das  Triferro- 
phosphat  weiss  und  in  reinem  H^O  fast  unlösl.  Hingegen  löst  sich 
1  Thl.  des  Salzes  in  1000  Thln.  H^O,  wenn  dieses  mehr  als  1  Vol.  CO^ 
enthält.  Wässeriges  NH,,  und  Ammoniumacetat  lösen  geringe  Mengen 
davon  auf.  In  Folge  der  Umwandlung  in  Ferrofemphosphat  färbt  es 
sich  }ui  der  Luft  rasch  graublau  (Ferrum  phosphoricum  oxydulatum 
der  Pharmakopoen). 

Sekundäres  Ferrophosphat  FeHPO^-f  HgO  entsteht  nach  Debray 
durch  Kochen  von  Fe  mit  wässeriger  HjjPO^  oder  von  FeSO^  mit  einer 
Lsg.   von  in  der  Kälte  bereitetem  Magnesiumphosphat  (A.  eh.  [3]  61. 


Eisenphosphate.  347 

437)  in  Form  kleiner,  vollständig  farbloser  Krystallnadeln.  Erlen- 
meyer und  Heinrich  (A.  194.  176)  halten  jedoch  Debray's  Salz  für 
mit  Ferrosalzlsg.  verunreinigtes  tertiäres  Ferriphosphat ,  da  sich  eine 
Lsg.  von  Fe  in  H^POj  ausserordentlich  leicht  an  der  Luft  oxydire. 
Sie  erhielten  durch  Lösen  von  Fe  in  wässeriger  H3PO4  von  48  ^/n  Säure- 
gehalt, Eindamj)fen  und  Waschen  des  Rückstandes  mit  Ae.,  immer  bei 
sorgsamem  Ausschluss  der  Luft,  und  schliessliches  Trocknen  im  H- 
Strome  ein 

priiiiftreBFerrophosphatFe(H2P04)2+2H^O  als  weisses  Krystallmehl, 
das  an  der  Luft  sehr  leicht  0  aufnimmt  und  sich  in  ein  basisches  Ferri- 
phosphat Fe^Ojj .  2  PjOj  4"  8  HgO  von  rosenrother  Farbe  umwandelt.  Diesem 

H  PO  \  /OH 

wird  die  Strukturformel    rfpn'^/Fe — Fe — H2PO.  +  4HgO  gegeben,  um 

^^^4'/  \H,PO, 

zu  erklären,  dass  das  Salz  beim  Erhitzen  auf  100^  4,5  Mol.  HgO  verliert. 
Die  chemische   Struktur   dieses   Trockenrückstandes   wäre   dann   durch 

(H,PO,),.  ^(H,PO,), 

die  Formel  H2P0^\t.i  /Fe — 0 — Fe\p  /HgPO^  auszudrücken.  Das  pri- 

HPO.,^*^  *%HPO, 

märe  Ferrophosphat  löst  sich  bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückstand 
in  Wasser  rasch  auf  zu  einer  Lsg.,  die  sehr  leicht  0  aufnimmt. 

Wird  das  feste  Salz  wiederholt  mit  Alk.  gekocht  und  gewaschen 
bis  an  diesen  keine  Säure  mehr  abgegeben  wird,  so  färbt  es  sich 
dunkelblau  und  hinterlässt  ein  nach  dem  Trocknen  eisengraues  Pulver 
eines  Ferriphosphates  von  der  Zusammensetzung  (Fe2)j,.(P04H)j,.(P04)4 
+  12,5H,0. 

Aus  den  mit  NO  gesättigten,  braunen  Lsgn.  von  Ferrosalzen  fällt 
Na^HPOj  einen  rothbraunen  Niederschlag  (2FeHP0^ -{-NO?),  der  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Ferriphosphat  weiss  wird  (Peligot,  A.  eh. 
54.  17). 

Ammoninmferrophosphat  NH^FePO^  +  H^O.  Otto  (J.  pr.  2.  469) 
versetzt  eine  frisch  bereitete  heisse  Lsg.  von  14  Thln.  Fe  in  HCl  mit 
etwas  Na2S0j„  einer  luftfreien,  heissen  Lsg.  von  100  g  Naj,HP04.12Hj,0 
und  NH3  im  Ueberschusse  und  verschliesst  das  von  der  Mischung  fast 
ganz  angefüllte  Gefäss  luftdicht.  Die  anfangs  amorphe  weisse  Fällung 
verwandelt  sich  bald  in  glänzende,  grünliche  Blättchen  des  Doppelsalzes, 
welches,  einmal  entstanden,  an  der  Luft  nicht  weiter  verändert  wird. 
Debray  (C.  r.  59.  42)  lässt  auf  gelösten  Eisenvitriol  überschüssiges 
Ammoniumphosphat  bei  80"  bis  zu  zwei  Tagen  einwirken.  Unlösl.  in 
HgO,  im  feuchten  Zustand  Uösl.  in  verd.  Säuren,  nach  dem  Trocknen 
selbst  in  konz.  Säuren  imlösl. 

Sekundäres  Ammoninmferrophosphat  (NH4)2Fe(HP04)2  -f-  4HjjO  er- 
hielt Debray  durch  einwöchentliche  Digestion  des  vorhergehenden 
Salzes  mit  einer  konz.  sauren  Lsg.  von  Ammoniumphosphat. 

Ferroferriorthophosphate  verschiedener  Zusammensetzung  finden 
sich  im  Vivianit,  der  von  ihnen  seine  blaue  Farbe  hat  (Blaueisenstein, 
Eisenblau,  Blaueisenerz,  natürliches  Berlinerblau,  Eisengips)  (Segeth, 
J.  pr.  20.  256;  Struve,  J.  pr.  117.  302;  Rammeisberg,  P.  A.  94. 
210;  Handb.  d.  Mineralchemie.  Leipzig  1875.  H.  313;  Jenzsch,  J.  pr. 
119.  251). 

Eine  Reihe  von  Ferroferriorthophosphaten  verschiedener  und  wohl 
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nicht  konstanter  Zusammensetzung  entsteht,  wenn  man  Perrosalze  mit 
Na^HPO^  fällt  und  den  entstehenden  anfangs  weissen  Niederschlag  von 
Ferroorthophosphat  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  aussetzt,  oder 
wenn  man  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisalzen  mit  Natriumphosphat 
fällt.  Sie  werden  als  blaue,  blaugraue,  eisengraue,  lavendelblaue  u.  s.  w. 
Pulver  beschrieben.  So  fand  Rammeisberg  ein  nach  der  ersten  Art 
bereitetes  blaues  Produkt  lufttrocken  nach  2Fejj(POJg.8Fe20^.2P20r, 
.24H2O  (P.  A.  64.  251)  zusammengesetzt.  Jenzsch  fand  für  ein  an- 
deres nach  der  zweiten  Art  dargestelltes  Präparat  eine  ganz  andere 
Zusammensetzung  (P.  A.  96.  139),  konstatirte  jedoch,  dass  in  dem  ihm 
vorliegenden  bläulichgrauen,  mikrokr}'stallinischen  Pulver  auch  weisse 
Krystalle  enthalten  waren.  Auch  Wittstein  (Repert.  [2]  39.  145; 
41.  32)  fand  die  aus  wechselndem  Mengen  von  FeSO^  und  NagHPO^ 
entstandenen,  durch  Luftsauerstoflf  oxydirten  NiederscUäge  inkonstant 
zusammengesetzt;  doch  war  das  Verhältniss  von  Fe  zu  P2O5  immer 
wie  3:1  (vergl.  auch  Jenzsch,  P.A.  98.  629  und  Wittstein,  P.A. 
97.  158). 

Feo(P04)2  4"  ♦'^HgO  entsteht  als  Niederschlag,  wenn  man  Ferro- 
ammoniumsulfat  mit  Ammoniumphosphat  fällt,  H2S0^  bis  eben  zur 
vollständigen  Lsg.  zufügt  und  diurch  mehrere  Tage  0  zutreten  lässt. 
Wird  statt  H2SO4  zur  Lsg.  des  Phosphatniederschlages  HFl  ver- 
wendet, so  erhält  man  durch  seine  freiwillige  Oxydation  der  Flüss. 
theils  hellgraue  Flitter,  theils  blaue  Kryställchen  von  Vivianit  (Cesaro. 
Ch.  C.  1892.  L  790). 

Tertiäres FerriorthophoBphatFegCPOJ^f  ^HjO  (bei  100 o),  Fe2(POj2 
-1  8H2O  (bei  50"  getrocknet),  fällt  als  gelblichweisser  Niederschlag 
auf  Zusatz  von  NagHPO^  zu  einer  Ferrisalzlsg.,  auch  bei  Gegenwart 
von  freier  Essigsäure  oder  auf  Zusatz  von  H^PO^  zu  Ferriacetat,  oder 
auf  Zusatz  von  Na^HPO^  zu  FeS04  bis  zur  beginnenden  Trübung  und 
Oxydation  der  Flüss.  durch  den  0  der  Luft.  Nach  Millot  (Bl.  [2J 
22.  242)  fällt  ein  Ueberschuss  von  Na^HPOj  aus  Ferrisalzlsgn.  das 
Salz  Fe2(PO,)2   f-^HgO. 

Nach  Fresenius  und  Will  (A.  50.  379)  enthält  das  aus  essig- 
saurer Lsg.  gefällte  Ferriphosphat  2Fe20jj  auf  3P20r,.  Vergl,  dagegen 
Wackenroder  und  Ludwig  (A.  P.  [2]  53.  1)  und  Mohr  (Fr.  2.  250) 
und  siehe  auch  Winkler  (Jahrb.  der  prakt.  Phaim.  5.  337)  und  Struve 
(N.  Petersb.  Akad.  Bl.  1.  405).  Erlenmeyer  (A.  194.  176)  erhielt 
das  Phosphat  Fe2(POj)2  -f-  4H2O  als  kryst.  grauweisses  Pulver,  als  er  eine 
Lsg.  von  Fe  in  H.POj  der  freiwilligen  Oxydation  überliess.  Verändert 
bei  längerem  Auswaschen  ein  wemg  seine  Zusammensetzung  (Mohr. 
Fr.  2.  250).  Gibt  an  Kalilauge  einen  Theil  der  Phosphorsäure  ab. 
ohne  dass  Fe  in  Lsg.  geht,  und  wird  dabei  braun.  Ein  grosser  Ueber- 
schuss von  Na2C03  löst  die  Verbindung  zum  Theile,  eine  geringere 
Menge  färbt  sie  nur  braun.  Bei  Anwesenheit  von  NagHPO^  wird 
Ferriphosphat  von  NH.,  oder  (NHj)2C0jj  gelöst,  bei  Abwesenheit  nur 
gebräunt  (Berzelius,  P.  A.  27.  131).  Lösl.  in  verd.  Mineralsäuren, 
unter  Reduktion  in  wässeriger  SOg  und  in  Lsg.  von  (NH^)2S0jj,  mit 
grüner  Farbe  in  Weinsäure  und  Citronensäure,  sowie  deren  Ammonium- 
salzen (Heidenreich,  Ch.  N.  4.  158;  Millot),  unlösL  in  verd.  HjjP04 
und  in  Essigsäure.  Von  HgO ,  welches  etwas  mehr  als  1  Vol.  CO.^ 
enthält,  benöthigt  Ferriphosphat  12500  Thle.  zur  Lsg.    üeber  die  zer- 
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setzende  Einwirkung  von  H^Ü,  Salzlsgn.  und  Humiusubstanz  siehe  bei 
Lachowics  (M.  1892.  357),  Senft  (Gestein-  und  Bodenkunde.  1877. 
S.  329),  de  Luna  (Heiden,  Lehi-b.  d.  Düngmittel.  2.  Aufl.  S.  494), 
Koslitscheff  (B.  1880.  2402). 

Sekundäres  Ferriphosphat  vermochten  Erlenmeyer  und  Hein- 
rich (A.  194.  176)  nicht  darzustellen,  wohl  aber  eine  Anzahl  von 

Sekundär-tertiäTen  Ferriorthophosphaten  oder  Di-Tri-Ferri- 
phosp baten  verschiedener  Zusammensetzung: 

(Fe2)4(P04)2(HP04)j»  wurde  als  weisser  Niederschlag  durch  Zusatz 
von  Alk.  zu  einer  filtr.  Lsg.  von  Eiseuhydroxyd  in  48%iger  H^PO^  mit 
je  1  Mol.  Fe^Oj,  auf  14  Mol.  HgP04  gewonnen. 

(l^^i)4(^0J^)J(I[F0^\  entsteht  bei  längerem  Kochen  jener  Flüss., 
die  von  dem  beim  Eingiessen  der  Lsg.  von  Eisenhydroxyd  in  H3PO4 
(1:14)  in  heisses  H^O  entstandenen  Niederschlage  abfiltr.  wird. 

{Te^\{TO)JI[FOJ,^  entsteht  beim  Eingiessen  der  Lsg.  von  Eisen- 
hydroxyd in  H3PO4  (1 :  14)  in  kaltes  H^O  als  graugelblicher  Niederschlag. 

('Fe2)jT0^\{EF0^\  entsteht  aus  derselben  Lsg.  von  Eisenhydr- 
oxyd in  H3PO4  durch  Eingiessen  in  heisses  HgO. 

Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  in  diesen  zwischen  sekundärem 
und  tertiärem  Ferriorthophosphat  stehenden  Körpern  blosse  Gemenge 
vorliegen.  Alle  beschriebenen  sauren  Ferriphosphate  zerfallen,  längere 
Zeit  mit  Hj,0  gekocht,  in  tertiäres  Salz  und  H^PO,. 

Frimär-Bekiindäres Ferriphosphat, Mo no-Di-Ferrip ho sphat  Fe^O., 
.(P205)2  -SH.O  =  (H^POJgFe^CHPOJ^  +  oKfi  ist  jene  kryst.  Ausschei- 
dung von  dunklerer  Rosafarbe,  die  sich  beim  Zerfliessen  des  primären 
Ferriphosphats  an  feuchter  Luft  neben  H„PO^  bildet  (Erlenmeyer 
und  Heinrich).  Entsteht  auch  nach  Winkler  (Repert.  38.  197)  bei 
einjährigem  Stehen  einer  Lsg.  von  tertiärem  Ferriphosphat  in  wässe- 
riger HjjPOj.  Intensiv  rosafarbige,  kurze  quadratische  Prismen,  luft- 
beständig, wird  von  kaltem  H^O  nicht  angegrififen,  von  siedendem  in 
tertiäres  Ferriphosphat  und  H^PO^  zerlegt  (Erlenmeyer  und  Heinrich). 

PrimäreB  Ferriphosphat  Fe2(H2pOj)^.  Man  löst  frischgefalltes 
Eisenhydroxyd  in  48%  iger  H^PO^,  bis  sich  ein  weisser  Niederschlag  aus- 
zuscheiden beginnt,  filtr.  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sich 
eine  reichliche  kryst.  Ausscheidung  gebildet  hat.  Diese  wird  vermittelst 
Ae.  von  der  freien  H3P0.t  befreit  und  über  HgSO^  getrocknet.  So 
daj'gestellt  ein  rosarothes  Krystallmehl,  aus  mikroskopischen  rhombischen 
Täfelchen  bestehend.  Zerfliesst  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  eines 
dunkler  rosa  gefärbten  kryst.  Körpers  (siehe  oben)  und  einer  kaum 
gefärbten  Mutterlauge  (Erlenmeyer  und  Heinrich). 

Primäres  Ferriorthophosphat  von  der  Zusammensetzung  Fe2(H2P04)^. 
erhielten  auch  Hautefeu  ille  und  M  a r  g o 1 1 e  t  (C.  r.  106.  135) 
in  Form  hellröthlicher,  rhombischer  Tafeln  beim  Erhitzen  der  Lsgn. 
von  Eisenoxyd  in  Phosphorsäuretrihydrat  auf  100".  Erhitzten  sie  auf 
150  bis  200^,  so  resultirten  schwach  röthliche,  rektanguläre  Blättchen 
von  der  Zusammensetzung  FegO.j.^PgO^  +  4H2O,  das  ist  entweder 
Fe,(H,PO,),(H,P,Op,  oder  Fe,(H,PO,),(H,PeO;)PO,  oder  Fe,(H,POJ, 
(POa)^.  Bei  200  bis  250"  entstanden  rhombische  Blättchen  des  Salzes 
FegOjj.^PgOj,  demnach  Ferrimetaphosphat.  Bei  250"  bis  zur  begin- 
nenden Rothglut  wurde  das  Metaphosphat  in  triklinen,  bei  Rothglut  in 
monoklinen  Krystallen  erhalten. 
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Bezüglich  saurer  Ferriphosphate  siehe  auch  bei  Rammeisberg 
und  bei  Stoklasa  (Ch.  C.  1891.  IL  767). 

Basische  Ferriphosphate  von  nicht  konstanter  Zusammensetzung 
finden  sich  als  Bestandtheil  des  Limonits,  Grüneisensteins,  Delvauxits 
und  Karphosiderits  imd  entstehen  auch  durch  Einvrirkung  von  Kalilauge 
oder  NH.j  auf  tertiäres  Ferriorthophosphat,  als  rothbraune  Pulver. 

3re,03.2PsjO.,-i-16H,0  (Rpjnmelsberg)  +  8H20  (Millot,  C.  r. 
82.  89)  oder  2Fe2Ö.,.P205-t-xH20  (Wittstein)  entsteht,  wenn  man  die 
Lsg.  des  tertiären  Ferriphosphats  in  HCl  mit  überschüssigem  NHj,  fällt. 
Unlösl.  in  Ammoniumeitrat,  lösl.  in  Ammoniumoxalat.  In  HCl  gelöst  und 
mit  nicht  überschüssigem  NH^  gefallt,  geht  dieses  basische  Phosphat  in 
das  noch  basischere  2Fe203.P205  + 4HgO  über  (Millot).  An  Kalilauge 
geben  tertiäres  Ferriphosphat  und  die  genannten  basischen  Salze  um  so 
mehr  H.jPO^  ab,  je  konzentrirter  die  Kalilauge  ist  (Rammeisberg),  an 
schmelzende  Alkalien  und  deren  Karbonate  wird  die  ganze  H3PO4  abgegeben. 

Ferropyrophosphat ,  weisser,  amorpher,  an  der  Luft  rasch  grün, 
dann  braun  werdender  Niederschlag  aus  FeS04  durch  Na4P207.  Soll 
sich  beim  Kochen  seiner  Lsg.  in  verd.  H^SO^  in  eine  zweite,  von 
dem  normalen  Salze  durch  Unlöslichkeit  in  Säuren  unterschiedene  Mo- 
difikation umwandeln  (Schwarzenberg,  A.  ß5.  158).  Entsteht  nach 
Struve  bei  massigem,  nach  Freese  auch  beim  stärksten  Glühen  von 
tertiärem  Ferriphosphat  in  H. 

Natriumferropyrophosphat  ist  nur  in  Lsg.  bekannt  (Persoz,  A.  ch. 
[8]  20.  315). 

Ferripyrophosphat  Fe,(P207)3  4-  OH^O  (bei  100 ^  getrocknet),  gelb- 
lichweisser  Niederschlag  aus  FcgClj.  und  Na^PgO,,  lösl.  in  einem  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels,  in  NH^  und  in  stärkeren  Säuren,  unlösl. 
in  NH^Cl,  Essigsäure  und  wässeriger  SOg,  geht  durch  Kochen  in 
verd.  HgSOj  in  weisse  Flocken  eines  in  Säuren  unlösl.  Pyrophosphats 
derselben  Zusammensetzung  über.  Enthält  die  verd.  Säure  so  viel  Pyro- 
phosphat  gelöst,  als  sie  überhaupt  aufzunehmen  vermag,  so  geht  die 
Umwandlung  schon  bei  30  bis  40®  vor  sich  (Gladstone,  Soc.  [2] 
5.  435). 

Natriumferripyrophosphat  2Na,P207.Fe^(Psj07)3+  UHj^O  (bei  100« 
getrocknet).  Feiripyrophosphat  wird  mit  weniger  Na^Pj^O^  als  zur  Lsg. 
nöthig,  erh.,  filtr.  und  das  Filtr.  mit  Alk.  gefallt  (F leitmann  und 
Henneberg,  Ch.  C.  1847.  609).  Farblos,  wird  aus  seiner  wässerigen 
Lsg.  durch  NaCl  abgeschieden.  HjS  färbt  braun,  ohne  zu  föllen, 
(NH^jgS  gibt  anfangs  eine  grüne  Färbung,  allmählich  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  H^O  mit  grünbrauner  Farbe  löst.  Durch  NH3 
werden  selbst  sehr  verd.  Lsgn.  des  Doppelsalzes  röthlich  gefärbt.  (Siehe 
auch  Persoz  1.  c;  Riekher,  J.  1865.  268;  Gladstone,  Soc.  [2]  5. 
485;  Mick,  J.  1865.  2(53. 

Na2Fe2(P207)2  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor- 
salz mit  FegOjj,  kryst.  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  16.  342). 

Ferrimetaphosphat  Fe2(P03)6.  FegCl,,  wird  in  wässeriger  Lsg.  mit 
einem  Ueberschusse  von  HjjPO^  eingedampft  und  der  Rückstand  allmählich 
bis  auf  316''  erh.  Weisses  Pulver,  lösl.  in  konz.  HgSO^,  unlösl.  in  HgO 
und  verd.  Säuren  (Madrell,  Phil.  Mag.  [3]  30.  322;  J.  1847  und 
1848.  356;  vergl.  A.  61.  59);  von  Hautefeuille  und  Margottet  (Cr. 
96.  849,  1142)  in  durchsichtigen,   schwach  grüngelben,   langen  ortho- 
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rhombischen  Prismen  beim  Schmelzen  von  Eisenoxyd  mit  Metaphos- 
phorsäure  bei  Gegenwart  von  etwas  Silbermetaphosphat  erhalten.  Ueber 
ein  anderes  von  Hautefeuille  dargestelltes  Ferrimetaphosphat  siehe 
m.  S.  349. 

ArgentoferrimetaphoBphat  4AgPO;j.Fe2(P03)(.  erhielten  Haute- 
feuille und  Margottet  (C.  r.  87.  748)  durch  Schmelzen  von  Eisen- 
oxyd, Metaphosphorsäure  und  Silbermetaphosphat  in  passendem  Mengen- 
verhältnisse in  schönen  rhombischen,  stark  lichtbrechenden,  leicht  röth- 
lich  gefärbten  Kryst. 

Ferrichlorid-Fliosphorehlorid  Fe2C1^..2PCl,v  FcgCl^.  verbindet  sich 
direkt  mit  PCI5  zu  dieser  braunen,  leicht  schmelzbaren  und  schwer 
flüchtigen  Verbindung  (Weber,  J.  pr.  76.  410). 

Ferripyropliosphainmat  Fe2(Pg0^jNH2)o  +  2HgO  entsteht  beim 
Kochen  eines  gelösten  pyrophosphaminsauren  Salzes  mit  Fe^Cl,;  als 
ein  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  T.  oder  bei  lOO'^  hell- 
lederbrauner,  hygroskopischer  Niederschlag,  unlösl.  in  verd.  Säuren, 
lösl.  in  konz.  H^SO^,  llösl.  in  NH.,.  Wird  beim  Erhitzen  auf  3H0'> 
dunkelbraun,  indem  NH3  und  ein  weisses  kryst.  Sublimat  entstehen 
(Gladstone,  J.  1850.  284;  Glads'tone  und  Holmer,  J.  1864.  149). 
Ist  nach  Gladstone  vielleicht  identisch  mit  dem  Ferrophosphaminat 
von  Schiff  (J.  1857.  103),  wogegen  indess  einige  Beobachtungen 
Schiffs  sprechen. 

AnunoniimiferripyTophosphaininat  soll  in  der  rothen  Flüss.  ent- 
halten sein,  die  durch  Lösen  von  Ferripyrophosphaminat  in  NH3  ent- 
steht (Gladstone,  Schiff). 

FerropyTophosphotriaminat  Fe(P204N3H^.)2  aus  der  freien  Säure 
und  FeSO^  erhalten.  Graugelb,  in  verd.  Säuren  unlösl.  (Gladstone, 
J.  1866.  149). 


Eisen  und  Arsen. 

Eisenarsenide  finden  sich  in  der  Natur  als  Arsenikalkies  oder 
Arsenikeisen  und  zwar  von  der  beiläufigen  Zusammensetzung  FeAsg  — 
LöUingit  —  bis  Fe^As^.  —  Leukopyrit. 

FCjASj  bleibt  als  weisse,  sehr  spröde,  metallische  Masse  zurück, 
wenn  56  Thle.  Eisenfeile  mit  108  Thln.  As  bei  Luftabschluss  geglüht 
werden  (Bergmann,  Gehlen). 

Fe^ASj  erhielt  Berthier  (A.  eh.  62.  113;  J.  pr.  10.  13),  als  er 
Arsenopyrit,  FcgAs^Sg,  mit  ^enig  Borax  im  Kohletiegel  schmolz  und 
den  kryst.  Rückstand  FeS.Fe^As^  so  lange  mit  starker  HCl  digerirte, 
als  noch  H^S  entwich. 

Bei  weiterem  Kochen  mit  der  Säure  blieb  FeAs  als  durch  HCl 
nicht  weiter  veränderlicher  Rückstand. 

Ferroarsenit  grunlichweisser ,  an  der  Luft  gelblich  werdender 
Niederschlag  aus  FeSO^  und  Alkaliarsenit.  Unlösl.  in  Ammonium- 
salzen, lösl.  mit  grüngelber  Farbe  in  NH3  (Wittstein). 

Basisches  Ferriarsenit  4Fe203.As203  +  5H20  ist  der  dem  gefällten 
Eisenhydroxyd  ähnliche  Körper,  welcher  durch  Schütteln  von  wässeriger 
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Arsen  igsäure  mit  gefälltem  Eisenhydroxyd  oder  durch  Zusatz  der  freien 
Säure  oder  eines  Alkaliarsenits  zu  Ferriacetat  erhalten  wird.  Nach 
dem  Trocknen  schwarz,  gibt  ein  ockergelbes  Pulver,  unlösl.  in  Essigsäure, 
lösl.  in  Mineralsäuren  unter  Abscheidung  von  As^O^.  Verliert  das  AsgOj 
beim  Glühen  nicht  vollständig.  Durch  eine  Menge  Eisenhydroxyd, 
welche  10  bis  12  Thln.  trockenen  Oxyds  entspricht,  wird  1  Thl.  As^Oa 
seiner  wässerigen  Lsg.  entzogen  (Bunsen  und  Berthold,  Das  Eisen- 
oxydhydrat, Göttingen  1834).  Nach  Guibourt  (J.  chim.  m^d.  15.  306; 
Br.  Ai'ch.  N.  F.  23.  69)  ist  hierzu  mehr  als  6,67  und  weniger  als 
10  Thle.  Fe^Oj,  in  Form  des  Hydroxyds  nöthig.  Die  Gegenwart  von 
lösl.  starken  Basen,  sowie  Ammoniumkarbonat,  -Sulfat,  -Chlorid  hin- 
dert die  Entziehung  des  As^Oj,  durch  Eisenhydroxvd  nicht  (Fehling, 
A.  P.  [2]  74.  87).  [ 

2Fe20.5.3A820jt-|-7H20,  wird  durch  Fällimg  einer  neutralen  Ferri- 
sulfatlsg.  mittelst  Natriumarsenit  als  gelber  Niederschlag  erhalten,  der 
trocken  eine  harte,  rubinrothe  Masse  bildet  und  sich  in  NaOH  mit 
dunkelrother  Farbe  löst  (Guibourt,  1.  c). 

Tertiäres  Ferroarseniat  findet  sich  natürlich  als  Symplesit.  Fe.,(AsO  J^ 
-j-^^HgO  entsteht  als  weisser  Niederschlag  durch  Fällung  von  Ferrosulfit 
mit  Ammoniumarseniat  (Chenevix)  oder  vonFeSO^  durch  NagHAsO^  nach: 
4FeS0,  4-  4Na,HAsO.,  =  FcgCAsOJ,  +  4Na2SO,  +  Fe(H2AsOj2  (Witt- 
stein, J.  1866.  243).  ünlösl.  in  Ammoniumsalzlsgn.,  wlösl.  in  wässe- 
rigem NHy  zu  einer  Flüss.,  welche  an  der  Luft  grün  wird.  Oxydirt 
sich  während  des  Trocknens  an  der  Luft. 

Primäres  Ferroarseniat  soll  sich  nach  vorstehender  Gleichung 
(Wittstein)  und  neben  schwarzen  Nadeln  von  As  beim  Auflösen  von 
Fe  in  wässeriger  Arsensäure  bei  Luftabschluss  in  Form  kugelförmig 
gruppirter  asbestartiger  Fäden  bilden  (Fischer,  P.  A.  9.  262). 

Ferroferriarseniat ,  6Fe() . 3Fe203 .  As^O^  -h  32H5,0  (lufttrocken), 
entsteht  durch  freiwillige  Oxydation  von  feuchtem  tertiärem  Ferroarseniat 
an  der  Luft.  Grasgrüne  Masse,  verliert  bei  100"  den  grösseren  Theil 
seines  HgO  und  wird  graugrün.  Verliert  beim  Glühen  nur  sein  H^O, 
aber  kein  AsgO^.  In  HCl  zu  einer  goldgelben  Flüss.  leicht  lösl.  (Witt- 
stein, J.  1866.  243). 

Tertiäres  Ferriarseniat  Fej(A^04)2+  4H2O  findet  sich  natürlich  als 
Skorodit  in  rhombischen  Krystallen;  wurde  in  dieser  Form  von  Verneuil 
und  Bourgeois  (Bl.  [2]  23.  151)  durch  Erhitzen  von  Fe  mit  50^/oiger 
Lsg.  von  HjAsO^  im  geschlossenen  Rohre  auf  140  bis  150®  erhalten. 
Fe2tAsO^)2  +  8H20  scheidet  sich  nach  Wittstein  (J.  1866.  243)  aus 
der  Lsg.  des  Fe(H2As04)2  bei  Luftzutritt  als  gelblichweisser  Nieder- 
schlag aus  (Wittstein). 

Saures  Ferriarseniat  FcgOg .  SAsjO^+l  2  HgO  (?)  ist  der  weisse  Nieder- 
schlag, der  aus  Fe^Cl,.  durch  NagHAsO^  oder  KHjAsO^  gefällt  wird. 
Verliert  erh.  sein  HgO,  wird  dabei  roth,  verglimmt  bei  höherer  T. 
und  ist  nachher  mehr  gelblich  (Berzelius).  NH3  löst  die  Verbindung, 
besonders  leicht  in  noch  feuchtem  Zustande,  zu  einer  gelben  (Döbe- 
reiner, Schw.  26.  271;  Wittstein,  Repert.  63.  329)  oder  einer 
rothen  (Berzelius,  Schw.  32.  162)  Flüss.,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten gummiartiges ,  rubinrothes ,  basisches  Ammoniumferriarseniat 
liinterlässt.  Das  saure  Ferriarseniat  ist  unlösl.  in  H^O,  Essigsäure  und 
Ammoniumsalzlsgn. 
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Basische  Ferriarseniate.  2Fe20j5.  AsgO^  +  r2H20  findet  sich  natür- 
lich als  weisser  Eisensinter.  Entsteht  nach  Berzelius  durch  Oxydation 
von  tertiärem  Ferroarseniat,  welches  er  für  das  zweidrittel  gesättigte  Salz 
hielt,  mit  HNOj,  und  Fällen  mit  NH.,  (?).  —  Das  tertiäre  Ferriarseniat 
geht  beim  Glühen  in  3Fe203.2As20.^über(Wittstein).  — 16Fe203.As20. 
+  24H2O  entsteht,  wenn  man  tertiäres  saures  oder  basisches  Ferri- 
arseniat mit  überschüssiger  Kalilauge  kocht  (Berzelius).  —  SFcgCAsO^g 
.Fe^COH),, -|- 12HjjO  findet  sich  natürlich  als  Pharmakosiderit. 

Tertiäres  Ferrosolfarsenit  aus  Na^HAsS^  und  Ferrosalzen  als 
schwarzbrauner,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  lösl.  Niederschlag. 
Oxydirt  sich,  an  der  Luft  getrocknet,   zu  hydratischem  Eisenoxyd  und 

Tertiärem  Ferrisolfarsenit,  welches  auch  als  olivengrüner ,  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  mit  schwarzer  Farbe  lösl.  Nieder- 
schlag beim  Zusammentreffen  einer  Ferrisalzlsg.  mit  einer  solchen  von 
Na^HAsS^  entsteht.  Geschmolzen,  eine  durchscheinend  gelbe  Masse. 
Beide  Sulfosalze  hinterlassen  nach  dem  Glühen  arsenfreies  FeS  (Ber- 
zelius). 

Tertiäres  Ferrosnlfarseniat  aus  einem  Ferrosalze  und  Na^HAsS^ 
oder  NajjAsSj.  Im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  schwarzbraun 
lösl.     Oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Eisenhydroxyd  und 

TertiLärem  Ferrisnlfarseniat.  Dieses  wird  auch  als  schmutziggrün- 
grauer,  an  der  Luft  unveränderlicher  Niederschlag  aus  einem  Ferri- 
salze  und  Na^HAsS^  oder  Na^AsS^  erhalten.  Lösl.  im  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  mit  schwarzbrauner  Farbe  (Berzelius). 

Fe^As^Sg  findet  sich  natürlich  als  Arsenopyrit. 


Eisen  und  Antimon. 

Antimoneisen  und  Antimoneisenkalinm  siehe  bei  den  Eisenlegirungen. 

Ferroantimoniat,  weisses  Pulver,  aus  einem  lösl.  Ferrosalze  und 
einem  lösl.  Antimoniat  erhalten ,  in  H^O  wlösl. ,  wird  beim  Glühen 
roth  (Berzelius). 

Ferroantimonit,  ähnlich  dem  vorhergehenden  (Berzelius). 

Ferriantimoniat,  hellgelber  Niederschlag  (Berzelius). 

Ferrosnlfoantiinoiiiat  (?),  schwarzer,  leicht  oxydabler  Niederschlag 
aus  FeSO^  und  Schlipp e'schem  Salze  (Rammeisberg.  0.  A. 
52.  234). 

Ferrisolfoantiinoniat  (?),  ähnlich  dem  vorhergehenden,  entsteht 
analog,  aber  nur  bei  nicht  überschüssigem  Ferrisalze.  Anderenfalls 
enthält  der  Niederschlag  nur  SbgS;^  und  S,  das  Filtrat  Ferrosalz 
(Rammeisberg). 

Eisen  und  Kohlenstoff. 

Kohlenstoifeisen.  Fe  verbindet  sich  direkt  mit  C  bei  höherer 
T,,  von  der  Rothglut  an  bis  über  die  Schmelz-T.  des  Metalls, 
gleichgültig  in  welcher  der  drei  Modifikationen  der  C  sich  befindet 
(Morveau  und  Clouet,   Scher.  J.  4.  170;    Gilb.  3.  65;  Mackenzie, 
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Scher.  J.  5.  3(30;  Marguerite,  C.  r.  59.  139).  Die  Kohlungs- 
T.  liegt  für  Diamant  bei  1160«,  für  reine  Zuckerkohle  bei  1400^ 
(Hempel,  B.  1885.  998).  Fe  nimmt  in  Berührung  mit  C- Ver- 
bindungen in  der  Glühhitze  und  bei  höherer  T.  C  aus  diesen  auf; 
so  aus  COg,  wobei  ein  Theil  des  Fe  oxydirt  wird  (Stamm er,  P.  A. 
82.  126)  und  aus  Kohlenwasserstoffen  (Mackintosh,  J.  pr.  2.  233; 
Colquhoun,  Ann.  of  Phil.  N.  F.  1826,  Juli  1;  Sept.  192).  C-reiches 
Fe  gibt  bei  hoher  T.  mit  C-armem  in  Berührung  an  dieses  C  ab 
(Degen,  A.  29.  261;  Gaultier,  J.  Pharm.  13.  18).  Beim  Glühen 
von  C-armem  Fe,  Schmiedeeisen,  Stabeisen,  in  Kohlepulver,  wie  es  bei 
der  Herstellung  des  Cementstahles  vorgenommen  wird,  nimmt  daher 
nicht  bloss  die  äusserste  Schichte  C  auf,  sondern  es  findet  eine  Wan- 
derung desselben  gegen  Innen  statt.  In  CO  geglüht,  nimmt  reines 
Fe  keinen  C  auf  (Leplay  und  Laurent,  A.  eh.  65.  403,  417; 
Grüner,  C.  r.  73.  28).  Wenn  dies  den  Beobachtungen  von  Clouet, 
Stamm  er  und  Marguerite  (Cr.  59.  85)  zufolge  dennoch  geschieht, 
so  ist  dies  durch  einen  Oxydgehalt  des  Fe  bedingt,  denn  bei  300  bis 
400^  scheidet  oxydhaltiges  Fe  aus  dem  CO  bedeutende  Mengen  von 
pulveriger,  Fe  enthaltender  Kohle  aus  (Lowthian,  Bell  und  Grüner). 

FeC^  ,  dunkelgrau ,  schmelzbar ,  von  breitbl'ättriger  Struktur ,  im 
Mörser  pulverisirbar ,  ist  das  C-reichste  Eisencarbid,  welches  sich 
direkt  aus  Fe  und  C  bildet.  Entsteht  durch  wiederholtes  Schmelzen 
von  Fe  mit  überschüssigem  Kohlepulver  (Faraday  und  Stodart,  Gilb. 
66.  183).  Spiegeleisen  besteht  mitunter  nur  aus  diesem  Eisenkarburet 
(Karsten,  J.  pr.  40.  229). 

Fe^jCg  findet  sich  oft  im  grauen  Roheisen  in  Forai  gestrickter 
Octaeder,  weniger  spröde,  weniger  hart,  weniger  leicht  schmelzbar  als 
F^C  (Gurlt,  J.  1856.  781 ;  vergl.  Tunner,  Polyt,  Centralbl.  1861.  1227). 

FeC,  kommt  nach  Müller  (Eisen  und  Stahl.  8.  291;  Ch.  C.  1888. 
822)  in  allen  Sorten  schmiedbaren  Fe  vor  und  hinterbleibt  nach  Ein- 
wirkung von  10^/oiger  HgSO^  auf  Fe  bei  Luftabschluss  als  Rückstand. 

Die  Existenz  anderer  Eisenkarburete  als  chemischer  Individuen  — 
und  nur  diese  allein  sind  hier  berücksichtigt  —  ist  zweifelhaft  oder 
widerlegt. 

C-haltiges  Fe,  welches  jedoch  auch  S,  P,  Si,  Mn  und  kleinere 
Mengen  anderer  Metalle  in  von  Fall  zu  Fall  wechselnden  Verhältnissen 
enthält,  erhält  man  bei  der 

Verhüttung  der  Eisenerze  durch  den  Hohofenprozess  als  Roheisen, 
aus  welchem  C-ärmere  Eisensorten :  Stahl  und  Stabeisen  oder  Schmiede- 
eisen erhalten  werden. 

Zur  unmittelbaren  hüttenmässigen  Verarbeitung  auf  Fe  sind  nur 
jene  Eisenerze  geeignet,  welche  eine  grössere  Menge  Fe  im  oxydischen 
Zustande  enthalten:  Magneteisenstein  Fe.^O^,  Rotheisenstein Fe^Ojj,  Braun- 
eisenstein 2Fe20jj.'^H20,  Spatheisenstein  FeCOj,,  Thoneisenstein ,  d.  i. 
derber  oder  erdiger,  mit  Thon,  Mergel  und  Sand  verunreinigter  Spath- 
eisenstein, und  Kohleneisenstein,  d.  i.  mehr  als  lO^/o  C  enthaltender 
Spatheisenstein.  Schwefelkies  wird  nur  in  Form  der  Kiesabbrände, 
welche  die  Schwefelsäurefabriken  liefern,  verhüttet.  Arsenkies  ist  wegen 
der  schädlichen  Wirkungen  eines  selbst  geringen  Rückhaltes  von  As 
auf  das  Fe  nicht  verwendbar. 
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Die  gepochten  Erze  lässt  man  entweder  abwittem,  theils  imi  eine 
Lockerung  durch  die  Wirkung  der  Atmosphärilien  herbeizuführen,  nament- 
lich durch  das  gefrierende  H^O,  theils  um  etwa  vorhandene  Sulfide  in 
Sulfate  überzufahren  oder,  was  zumeist  geschieht,  man  röstet  sie  ent- 
weder mit  Brennmaterial  geschichtet  in  Haufen  oder  in  Schachtöfen. 
FeO-  und  S-haltige  Erze  werden  der  oxydirenden  Röstung  unterworfen, 
indem  man  sie  in  Schachtöfen  der  Luft  und  der  Flamme  des  Brenn- 
materials aussetzt. 

Die  weitere  Verarbeitung  geschieht  jetzt  ausschliesslich  in  den 
Hohöfen,  die  einen  rationellen  kontinuirlichen  Betrieb  ermöglichen. 
Die  ersten  Hohöfen  scheinen  im  15.  Jahrhundert  am  Niederrhein 
benutzt  worden  zu  sein.  Sie  wurden  lange  Zeit  nur  mit  Holzkohle, 
später  auch  mit  Koaks  betrieben.  Li  der  gewöhnUchen  Form  ist  der 
Hohöfen  7  bis  20  m  hoch ,  meist  wegen  der  bequemeren  Zuführung 
der  Beschickung  an  einem  Abhänge  erbaut.  Sein  Innenraum  hat  die 
Form  eines  Schachtes  von  kreisförmigem  Querschnitte,  gegen  die  obere 
Oefl&iung,  die  Gicht,  sich  zusammenziehend,  nach  unten  sich  erweiternd 
und  durch  einen  engeren  Kanal,  das  Gestell,  in  den  Herd,  den  Sammel- 
raum für  das  flüss.  Fe  und  die  dasselbe  überdeckende  Schlacke,  ein- 
mündend. Der  weiteste  Theil  ist  der  Kohlensack,  die  Strecke  zwi- 
schen diesem  und  dem  Gestelle  die  Rast.  Der  eigentliche  Ofen,  der 
Kernschacht,  ist  aus  besonders  feuerfestem  Material  erbaut,  und  von 
gewöhnlichem  Steinmauerwerk,  dem  Rauhschachte,  umgeben,  welches 
behufs  leichterer  Austrocknung  vor  Beginn  des  Betriebes  von  vertikalen, 
ins  Gichtplateau  ausmündenden  Kanälen  durchzogen  ist.  Die  heissen 
Hohofengase,  welche  ca.  25  >  CO,  3  bis  4>  CH^,  1  bis  8>  H, 
ca.  8  *^/o  COg  und  im  Uebrigen  N  enthalten ,  lässt  man  nicht  durch 
die  Gicht  frei  abströmen,  sondern  zwingt  sie  mittelst  passender  Gicht- 
verschlüsse durch  Röhrenleitungen  in  einen  Siemens'schen  Regenerator  zu 
treten,  wo  sie  verbrannt  werden,  um  den  Winderhitzer  zu  erwärmen. 
Dieser  dient  dazu,  die  oberhalb  des  Herdes  in  den  Hohöfen  eintretende 
Gebläseluft,  den  Wind,  auf  350  bis  700*^  zu  erh.  Die  konischen 
Mundstücke  der  Windleitungsröhren,  die  Düsen,  liegen  in  gusseisemen 
Kegelstutzen,  den  Formen.  Der  Herd  besteht  aus  feuerfesten  Steinen 
und  ist  nach  der  Arbeitsöflhung  hin  durch  den  Wallstein  begrenzt, 
welcher  auf  einer  Seite  das  nur  zum  Ablassen  des  geschmolzenen  Fe 
zu  öffiiende  Stichloch  frei  lässt.  Die  vordere  Begrenzung  des  Herdes 
wird  durch  den  Tümpel  vervollständigt.  Zwischen  Tümpel  und  Wall- 
stein bleibt  eine  spaltartige  Oeffnung  zum  Abflüsse  der  Schlacke  frei. 

Der  neue  Ofen  wird  vermittelst  eines  kleinen  Feuers  vorgewärmt, 
dieses  wird  sehr  allmählich  verstärkt  und  endlich  wird  der  Ofen  von  der 
Gicht  her  regelmässig  mit  abwechselnden  Lagen  von  Brennmaterial,  Erz 
und  Zuschlag  beschickt.  Die  Zuschläge  müssen  der  Natur  der  Gangai*t 
der  Erze  derart  angepasst  sein,  dass  sie  mit  dieser  eine  Schlacke  von  der 
richtigen  Schmelzbarkeit  Uefern.  Kalkreiche  Gangart  erfordert  Kiesel- 
säure oder  thonreiche  Zuschläge  und  umgekehrt.  Als  Flussmittel  wird 
oft  auch  Flussspath  verwendet.  Das  Schmelzen  der  Schlacke  soll  er- 
folgen, nachdem  die  Eisenoxyde  in  der  Reduktionszone  des  Ofens 
bei  600  bis  900 '^  zu  C-armem,  schwammigem  Eisen  umgewandelt 
und  in  der  Kohlungszone  bei  1000  bis  1400*^  mit  C  gesättigt  worden 
sind   und   sollen   das  Metall,   indem   sie   es   umhüllen,    vor   Oxydation 
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schützen.  Das  Schmelzen  der  Schlacke  und  des  gekohlten  Fe  findet 
innerhalb  des  Gestells,  in  der  Schmelzzone  statt.  Die  Kohlungszone 
liegt  unterhalb  des  Kohlensackes.  Schwer  reduzirbare  Fe-Erze  er- 
fordern, damit  nicht  Fe  unnöthigerweise  verschlackt  werde,  strenger 
flüssige  Schlacke,  als  leicht  reduzirbare.  Vom  richtigen  Verhältnisse 
zwischen  Brennmaterial,  Erz,  Zuschlag,  Windmenge  und  Wind-T. 
hängt  es  ab,  ob  sich  Gargang,  d.  i.  nonnaler  Betrieb  bei  mög- 
lichst geringem  Materialverbrauche,  Roheisen  von  gewünschten  Eigen- 
schaften liefernd,  einstellt.  Bei  Roh  gang,  welcher  durch  T.-Er- 
niedrigung,  unpassende  Windmenge,  unrichtige  Beschickung  eintritt, 
werden  grössere  Mengen  von  Fe  verschlackt;  bei  Ueberhitzung  tritt 
übergarer  Gang  ein,  welcher  grösseren  Brennmaterialverbrauch  be- 
dingt und  ein  sehr  C-reiches  Fe  liefert.  In  dem  Maasse,  als  sich 
genügend  viel  flüssiges  Metall  und  Schlacke  im  Herde  ansammeln, 
fliesst  die  letztere  über  den  Wallstein  und  die  sich  an  diesen  anschlies- 
sende Schlackentrift  in  die  Schlackenwagen,  während  das  Fe  abgestochen 
und  in  die  Gussformen  abgeleitet  wird. 

Die  Schmelzkampagne  eines  Ofens  kann  bis  zu  20  Jahren  und 
darüber  betragen. 

Im  Hohofen  findet  die  Reduktion  der  Eisenoxyde  wesentlich  nur 
durch  jenes  CO  statt,  welches  durch  die  Wechselwirkung  von  CO^  und  C 
gebildet  wird.  Das  COg,  welches  in  der  untersten  Zone  durch  vollständige 
Verbrennung  der  Kohle  gebildet  wird ,  wird  durch  die  abwechselnden 
Lagen  von  glühender  Kohle  und  Erz  altemirend  zu  CO  reduzirt  und 
wieder  regenerirt,  bis  es  in  Zonen  gelangt,  in  welchen  die  T.  nicht  mehr 
genügend  hoch  ist,  um  diese  Umwandlungen  zu  ermöglichen.  In  der 
Reduktionszone  entsteht  aus  den  Erzen  schwer  schmelzbares,  daher 
schwammiges,  C-armes  Fe,  welches  in  dem  Maasse,  als  die  unterhalb 
liegenden  Kohlen-,  Erz-  und  Zuschlagsschichten  abbrennen,  bezw.  nieder- 
schmelzen, nach  abwärts  sich  bewegt  imd  so  nach  einander  die  Kohlungs- 
zone und  die  Schmelzzone  passirt.  Schon  in  der  Reduktionszone  nimmt 
das  Fe  S  aus  den  Erzen  auf,  in  der  Kohlungszone  ausser  C  auch  aus 
den  Phosphaten  der  Erze  und  des  Zuschlages  stammenden  P  und  in 
der  Schmelzzone  noch  dazu  Si,  Mn,  AI. 

Die  einzelnen,  durch  die  geschilderten  chemischen  und  mechanischen 
Prozesse  charakterisirten  Zonen  sind  nicht  scharf  von  einander  geschieden. 
Die  Kohlung  des  Fe  wird  theils  durch  die  feste  Kohle  des  Brenn- 
materials, theils  durch  jenen  fein  vertheilten  C  bewirkt,  der  nach 
Caille  tet  (C.  r.  62.  801)  durch  die  Dissociation  des  COg  in  den  heissesten 
Zonen  des  Hohofens  entsteht,  theils  endlich  durch  die  Dämpfe  der  Alkali- 
cyanide,  die  sich  auf  Kosten  einerseits  des  Alkaligehaltes  der  Zuschläge 
und  der  Gangart,  andererseits  auf  Kosten  des  atmosphärischen  N  und 
des  C  des  Brennmaterials  bilden.  Neben  dem  Hauptprozesse  spielen  sich 
im  Hohofen  eine  grosse  Zahl  von  sekundären  Reaktionen  ab,  die  zur 
Bildung  der  in  den  Hohofen  anzutrefifenden  krystallisirten  Ansätze,  der 
Ofenbrüche,  führen.  Die  Ofenbrtiche  bestehen  aus  Graphit,  S,  Sul- 
fiden, Oxyden,  Silikaten,  Karbonaten,  Cyaniden  u.  s.  w.  und  enthalten 
nicht  selten  auch  in  der  Natur  vorkommende  Mineralien. 

Man  unterscheidet  neben  weissem  auch  graues  Roheisen.  Nur 
das  letztere  ist  eigentliches  Gusseisen.  Es  enthält  neben  an  Fe  ge- 
bundenem C  auch  Graphit,   während  das  weisse  Roheisen    nur  gebun- 
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denen  C  enthält.  Löst  man  Roheisen  in  HCl,  so  entweicht  der  C, 
soweit  er  chemisch  gebunden  war,  in  Form  flüchtiger,  übelriechender 
Kohlenwasserstoffe,  während  der  C,  soweit  er  als  Graphit  im  Fe  ein- 
geschlossen war,  als  unlösl.  Rückstand  mit  den  bekannten  Eigenschaften 
des  Graphits  zurückbleibt.  Mn-haltiges  weisses  Roheisen  mit  3,5  bis 
6  ^/o  gebundenem  C,  arm  an  S  und  Si,  von  grossblättrigem  krystallini- 
schem  Gefüge ,  silberweissem  Glänze ,  sehr  hart  und  spröde ,  wird  als 
Spiegeleisen  bezeichnet.  Es  dient  hauptsächlich  zur  Bereitung  des 
Stahls  und  geht  daher  auch  unter  dem  Namen  Rohstahleisen.  Es  wird 
aus  Mn-reichen  Erzen  mit  kalkreicher  Beschickung  erblasen.  Spiegel- 
eisen von  sehr  hohem  Mn-Gehalt  wird  wegen  seiner  Verwendung  bei 
der  Stahlgewinnung  von  einigen  Werken  als  Ferromangan  erzeugt  und 
in  den  Handel  gebracht.  Das  Mn  scheint  die  Fähigkeit  des  Fe,  C  zu 
binden,  zu  erhöhen.  Zur  Darstellung  des  Schmiedeeisens  dient  das 
Weissstrahleisen.  Dies  ist  blasig  (luckig),  enthält  weniger  Mn  und 
C  als  das  Spiegeleisen  und  entsteht  bei  einer  T.,  die  zur  vollständigen 
Kohlung  nicht  hoch  genug  ist.  Es  ist  schwerflüssiger  als  Spiegeleisen 
und  wird  auch  als  blumige  oder  luckige  Flossen  bezeichnet.  Das  zur 
Darstellung  ordinärer  Walzeisensorten  verwendete  gewöhnliche  weisse 
Roheisen  erreicht  weder  den  Mn-,  noch  den  C-6ehalt  des  Spiegeleisens 
und  weist  überdies  mehr  P  auf.  Hier  ist  es  namentlich  der  P-  und 
S-Gehalt  der  Erze,  welcher  die  vollständige  Kohlimg  hindert.  Es 
schmilzt  teigig.  Durch  seinen  Graphitgehalt  nähert  sich  das  Weiss- 
eisen vom  Rohgang  bereits  dem  grauen  Roheisen.  Es  schmilzt 
sehr  zähe.  Wird  zur  Darstellung  von  ordinärem  Puddeleisen  ver- 
wendet. Den  Uebergang  zum  grauen  Roheisen  bildet  das  halbirte 
Roheisen.  Dies  entsteht  bei  langsamer  Abkühlung  und  bei  einer 
die  Kohlimgs-T.  nicht  weit  überschreitenden  Schmelz-T.  Durch  plötz- 
liche Abkühlung  von  grauem  geschmolzenen  Roheisen  entsteht  das 
abgeschreckte  Weisseisen  mit  sehr  fein  vertheiltem  Graphit 
neben  gebundenem  C;  weiss,  strahlig-krystallinisch.  Gargängiges 
Gusseisen  mit  nicht  sehr  grossem  Graphit-  und  Si-Gehalte,  ziem- 
lich hell,  gleichmässig  kömig,  geeignet  zur  Giesserei,  Schmiedeeisen - 
und  Stahlgewinnung,  wird  aus  reineren,  schwer  reduzirbaren  Erzen  bei 
heissem  Wind  erblasen.  Bei  Anwendung  von  kaltem  Wind  und  reinem 
Brennmaterial  gewinnt  man  eine  hellgraue  Eisensorte,  die  vorzüg- 
liches Schmiedeeisen  liefert.  S-haltige  Erze  liefern  bei  sehr  heissem 
Wind  das  heissgare  Roheisen  von  dunkler  Farbe,  ungleichem, 
grobem  Korn,  erst  nach  dem  Umschmelzen  als  Gusseisen  brauchbar. 
Unter  denselben  Bedingungen,  aber  bei  kieselsaure-  und  thonerde- 
reicher  Beschickung  entsteht  das  Silbereisen  von  hohem  Si-Gehalte, 
heller  Farbe,  feinem  Korn. 

Weisses  Roheisen  schmilzt  bei  1050  bis  1100<>  (Pouillet,  C.  r.  2; 
Grüner,  A.  min.  [7]  4.  224;  D.  212.  527),  bei  1075«  (Ledebur,  P. 
A.  [2]  Bbl.  5.  650),  graues  Si-haltiges  Roheisen  bei  1200«  (Grüner 
1.  c),  bei  1100  bis  1200«  (Pouillet  1.  c),  bei  1275«  (Ledebur  1.  c). 

Die  nachfolgende  Tabelle  gibt  die  Zusammensetzung  von  Proben 
der  besprochenen  Roheisensorten  in  Procenten: 
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Roheisen  geht  durch  Entziehung  von  C  in  Stahl  und  weiterhin 
in  Schmiedeeisen  oder  Stabeisen  über.  Stahl,  in  Bezug  auf  seinen 
C-6ehalt  zwischen  Roheisen  und  Schmiedeeisen  stehend,  kann  demnach 
auch  durch  Eohlung  aus  letzterem  gewonnen  werden.  Eine  scharfe 
Grenze  zwischen  Roheisen,  Stahl  und  Schmiedeeisen  lässt  sich  nicht 
aufstellen.  Sinkt  der  C-Gehalt  unter  2  ®/o,  so  erlangt  das  Fe  die  Eigen- 
schaft der  Schmiedbarkeit,  welche  gleichzeitig  mit  der  Schwerschmelz- 
barkeit,  Enetbarkeit,  Zähigkeit  und  Schweissbarkeit  allmählich  in  dem 
Maasse  wächst,  als  der  Gehalt  an  C  abnimmt;  in  demselben  Verhält- 
nisse nimmt  die  Fähigkeit,  durch  plötzliche  Abkühlung  gehärtet  zu 
werden,  welche  den  Stahl  charakterisirt,  ab. 

Die  früher  üblichen  primitiven  Verhtittungsmethoden  lieferten,  da 
die  in  den  angewandten  Herden  und  Oefen  erzielte  T.  wohl  zur  Reduk- 
tion der  Erze,  hingegen  nicht  zur  Eohlung  des  entstandenen  Fe  hin- 
reichten, Elumpen  —  Luppen,  Stücke,  Wölfe  —  von  C-armem,  also 
weichem  und  schmiedbarem  Fe.  Bei  der  Luppen  fr  ischerei  —  die 
deutsche  ohne,  die  spanisch-französische  mit  Gebläse  —  dienten  zur  Re-t 
duktion  Herde  und  konnten  nur  leicht  reduzirbare  Erze  verarbeitet  werden. 
Für  schwerer  reduzirbare  bediente  man  sich  der  Stück-  oder  Wolfs- 
öfen, 2  bis  5  m  hoher  Schachtöfen,  die  den  Uebergang  zu  den  jetzigen 
Hohöfen  bildeten,  jedoch  nicht  wie  diese  kontinuirlich  betrieben  wurden. 

Zur  UeberfÜhrung  des  Roheisens  in  Schmiedeeisen  bedient 
man  sich  jetzt  des  Herdfrischens  oder  Flammofenfrischens 
(Puddelns).  Bei  grauem,  auch  bei  Si-reichem  Roheisen  geht  dem  Herd- 
frischen das  Feinen  voraus.  Im  Feineisenfeuer  wird  das  Roheisen 
bei  aufgeblasenem  Winde  geschmolzen  gehalten,  bis  ein  Theil  des  Fe 
sich  oxydirt  und  mit  dem  Si  zu  einem  krystallinischen  Ferrosilicate, 
der  Rohschlacke  vereinigt  hat,  und  bis  der  im  Roheisen  vorhan- 
den gewesene  Graphit  in  die  gebundene  Form  übergegangen  ist.  Bei 
der  deutschen  Frischschmiede  oder  Mehrmalschmelzerei  wird 
das  Feinen,  hierauf  das  —  nöthigenfalls  wiederholte  —  Rohschmelzen 
und  endlich  das  Garschmelzen  in  demselben  Herde,  und  zwar  das 
Feinen  bei  Gegenwart  von  Garschlacken  früherer  Operationen,  aus- 
geführt. Die  Garschlacke  verbrennt  Si,  Mn,  P,  aber  nicht  den  S  zu 
den  entsprechenden  Säureanhydriden  bezw.  Oxyden,  welche  mit  dem  durch 
die  Wirkung  des  Gebläses  entstandenen  Eisenoxyde  eine  Rohschlacke 
bildet.  Die  Garschlacke  ist  dickflüssig  und  Fe-reicher.  Da  auch  das 
Fe  in  diesem  Stadium  der  Arbeit  teigig  ist,  bleiben  Metall  und 
Schlacke  innig  gemengt  und  wird  der  C  auf  Eosten  des  Eisenoxyds 
der  letzteren  verbrannt.  Die  Gare  wird  an  dem  glänzenden  Leuchten 
des  Metalls  und  an  den  weissen,  vom  Winde  empor  getriebenen  Funken 
erkannt,  während  vor  Eintritt  der  Gare  nur  röthliche  oder  bläuliche 
Funken  entstehen.  Bei  der  Wallonschmiede  wird  gefeintes  Roh- 
eisen in  demselben  oder  in  verschiedenen  Oefen  zweimal  nieder- 
geschmolzen (Zweimalschmelzerei),  während  weisses  Mn -reiches 
Weisseisen  der  Einmalschmelzerei  unterworfen  wird. 

Das  Puddeln,  1784  von  Gort  in  die  Technik  eingeführt,  erreichte 
ursprünglich  die  Gare  durch  Umrühren  des  auf  einem  Sandherde  bid 
zur  teigigen  Eonsistenz  geschmolzenen  gefeinten  Roheisens  bei  Luft- 
zutritt —  Trockenpuddeln.  Später  wurde  die  Verbrennung  des  Si, 
P,  Mn  und  C  durch  Niederschmelzen  des  Roheisens  auf  Garschlacke  ein- 
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geleitet  und  die  Eutkohlung  durch  Umrühren,  Puddeln,  des  bis  zur  Teig- 
konsistenz abgekühlten  Metalls  beendigt —  Schlackenpuddeln,  fettes 
Pud  dein.  Herdfrisch-  wie  Puddeleisen  wird  ausgehämmert,  nachdem 
es  zuvor  in  einem  Flammofen  mit  Sandherd  bis  zur  Weissglut  erh. 
worden  ist.  Dabei  fliesst  im  Fe  eingeschlossene  Schlacke  zusammen 
mit  frisch  bei  diesem  Glühen  aus  Fe,  0  und  Sand  entstandener  als 
Schweissofenschlacke  ab.  Der  Rest  der  Schlacke  wird  aus  dem  glühen- 
den Eisenklumpen  durch  den  Hammer  ausgequetscht. 

S  imd  mehr  als  0,5  ^/o  Cu  machen  das  Schmiedeeisen  in  der  Hitze 
brüchig  —  rothbrüchig,  P  kaltbrüchig.  Bei  vollkommen  schlacken- 
freiem Fe  genügt  hierzu  ein  Gehalt  von  0,1  ®/o  P,  während  schlacken- 
haltiges  Puddeleisen  noch  mit  einem  Gehalte  von  0,4  ®/o  auf  Schienen  ver- 
arbeitet werden  kann.     Si  macht  das  Fe  mürbe  oder  faulbrüchig. 

Der  S.  des  Schmiedeeisens  nähert  sich  dem  des  reinen  Fe  um  so 
mehr,  je  weniger  C  es  enthält. 

Stahl  kann  durch  weniger  weitgehende  Entkohlung  des  Roheisens 
als  zur  Bildung  von  Schmiedeeisen  nöthig  ist,  im  Puddelofen  oder  auf 
dem  Frischherde  gewonnen  werden,  er  wurde  früher  auch  direkt  aus 
den  Erzen  erzeugt,  man  kann  ihn  aber  auch  durch  Kohlung  von  Schmiede- 
eisen erhalten,  indem  man  dieses  in  Form  von  Stäben  in  Chargen  von 
100  bis  200  Meterzentnern  6  bis  10  Tage  in  geschlossenen  thönemen 
Kästen  zwischen  Holzkohlenpulver  gebettet  glüht  —  Cementstahl, 
Blasenstahl.  Die  Kohlung  scheint  beim  Cementiren  nur  durch  das 
Cyankalium  bewirkt  zu  werden,  welches  aus  dem  Kalium karbonat,  der 
Kohle  und  dem  N  der  in  den  Cementirkästen  eingeschlossenen  Luft  ent- 
steht. Der  brüchige  Cementstahl  wird  durch  ümschweissen  oder  Gärben 
in  Gärbstahl,  durch  ümschmelzen  in  Gussstahl  umgewandelt.  Letz- 
terer entsteht  auch  durch  Ümschmelzen  von  anderen  Stahlsorten  oder 
durch  Zusammenschmelzen  von  Schmiedeeisen  mit  Spiegeleisen. 

Der  Bessemerprozess,  durch  Bessemer  1856  eingeführt,  er- 
möglicht eine  rasche  Umwandlung  von  Roheisen  in  Stahl  mittelst  eines 
durch  das  geschmolzene  Metall  hindurch  gepressten  Luftstromes.  Diese 
Operation  wird  innerhalb  eines  eisernen,  entsprechend  konstruirten 
retortenartigen,  mit  Thon  ausgefütterten  Gefässes,  der  Bessemerbirne 
oder  dem  Konverter  ausgeführt.  Unter  intensiver  Wärmeentwicke- 
lung werden  hierbei  Si,  Mn  und  ein  Theil  des  Fe  oxydirt  und  geht 
Graphit  in  gebundenen  C  über  —  erste  Periode,  charakterisirt  durch 
spitze,  orangegelbe,  blaugestreifte  und  blaugesäumte  Flamme  an  der 
Mündung  des  Konverters.  Die  eisenoxydhaltige  Schlacke  verbrennt  unter 
lebhaftem  Aufwallen  der  flüssigen  Masse  den  C  —  Kochperiode  mit 
stark  leuchtender,  stossweise  flackernder  Flamme  und  lebhaftem  Funken- 
sprühen. Nachdem  die  Flamme  erloschen  ist,  wird  der  Wind  abge- 
stellt und  behufs  Reduktion  des  nun  aus  einem  Theile  des  Fe  gebil- 
deten Eisenoxyds  und  zur  Erzielung  des  gewünschten  Gehaltes  an  C 
eine  passende  Menge  flüssiges  Spiegeleisen  hinzugefügt;  dann  wird  noch 
einige  Sekunden  behufs  Mischung  Luft  durchgepresst  und  schliesslich  der 
fertige  Stahl  ausgegossen.  Der  ganze  Prozess  dauert  20  bis  30  Minuten. 
Bei  spektroskopischer  Beobachtung  der  Flamme  am  Konverterhalse  lässt 
sich  das  Ende  der  Entkohlung  des  Roheisens  durch  das  Verschwinden 
gewisser  dunkler  Spectralstreifen  und  das  Auftreten  eines  kontinuir- 
lichen  Spectrums  erkennen.    Wenn  die  Entkohlimg  gerade  bis  zur  Bil- 
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düng  von  Stahl  vorgeschritten  ist,  verschwinden  im  Spectrum  die 
Linien  des  Mn. 

P  und  S  können  durch  den  soeben  skizzirten  Bessemerprozess  in 
seiner  ursprünglichen  Form  nicht  vollständig  entfernt  werden.  Man  ver- 
arbeitete daher  nach  diesem  Verfahren  nur  P-freies  Roheisen,  bis 
Thomas  und  Gilchrist  die  Entphosphorung  des  Roheisens  durch 
Anwendung  eines  basischen,  d.  i.  CaO  und  MgO  enthaltenden  Futters  im 
Konverter  ermöglichten.  Der  P  findet  sich  nach  beendigter  Operation 
in  Form  von  basischen  Calcium-  imd  Magnesiumphosphaten  —  Thomas- 
schlacke —  vor.     Diese  Schlacke  dient  gemahlen  als  Düngmittel. 

Nach  einem  ursprünglich  von  Reaumur  angedeuteten  (1722),  von 
üchatius  (1858)  ausgearbeiteten  Verfahren  wird  die  Entkohlung  von 
Roheisen  und  Stahl  durch  Schmelzen  von  Weisseisen  mit  Spatheisen- 
stein  in  Tiegeln  bewerkstelligt.  Martin  (1884)  setzt  noch  Schmiede- 
eisen hinzu  und  schmilzt  imter  Anwendung  Siemens'scher  Regenerator- 
öfen im  Flammofen.  Per  not  hat  die  Fabrikation  des  Flammofenguss- 
stahls durch  Einführung  rotirender  Oefen  vervollkommnet. 

Wootz'  oder  Damaststahl  wird  in  Indien  durch  Erhitzen  von 
Schmiedeeisen  in  kleinen  Stücken  mit  Holz  von  Cassia  auriculata  in 
lutirten  Tiegeln  bis  zum  Schmelzen  der  äusseren  und  Teigigwerden  der 
inneren  Eisenschicht  und  wiederholtes  Ausschmieden  des  erhaltenen 
Produktes  gewonnen.  Damaststahl  ist  ein  inniges  Gemenge  von  weichem 
Fe  und  Stahl.  Er  gibt  mit  Säuren  auf  seiner  Oberfläche  wellige  und  aderige 
Aetzfiguren.  UnächterDamast  wird  durch  Zusammenschweissen  von 
weichem  Eisen-  und  von  Stahldraht  unter  Drehen  und  Winden  hergestellt. 

Gewöhnlicher  Stahl  schmilzt  bei  1350  bis  1400®  (Grüner,  A.  min. 
[7]  4.  224;  D.  212.  527;  Pouillet,  C.  r.  2),  Gussstahl  bei  1375«  (Lede- 
bur,  P.  A.  [2]  Bbl.  5.  650),  also  niedriger  als  Schmiedeeisen,  und 
absorbirt  dabei  N,  COg  und  H,  die  er  beim  Erstarren  wieder  entlässt. 
Dies  gibt  Anlass  zur  Bildung  blasiger  Güsse.  Starker  Druck  —  hydrau- 
lischer nach  Whitworth,  durch  flüss.  COg  hervorgebracht  nach  Krupp 
—  verhindert  die  Blasenbildung  und  soll  auch  dem  Stahle  grössere 
Gleichförmigkeit,  Elastizität  und  Festigkeit  verleihen.  Der  Stahl  ist  auf 
der  Bruchfläche  weissgrau,  gleichmässig  feinkörnig  und  nur  nach  wieder- 
holtem Strecken  muschelig.  Geglüht  und  rasch  abgekühlt,  wird  der 
Stahl  sehr  hart  und  um  so  spröder  je  härter,  um  so  härter  je  rascher  ihm 
die  Wärme  entzogen  wird.  Abschrecken  in  Hg  härtet  demnach  am 
meisten  und  der  Reihe  nach  weniger  Abschrecken  in  Salzlösungen,  HgO, 
Fett,  Seife.  Der  durch  Abschrecken  gehärtete  Stahl  wird  durch  aber- 
maliges Erhitzen  (Anlassen)  um  so  weicher,  je  höher  man  ihn  erh. 
Bestimmten  Anlasstemperaturen  entsprechen  bestimmte  Anlauffarben 
und  konstante,  für  gewisse  Zwecke  geeignete  Erweichungsgrade.  Die 
folgende  Zusammenstellimg  zeigt  einige  Beispiele. 

220®  Blassgelb  Chirurgische  Instrumente 

230  ®  Strohgelb  Rasir-  und  Federmesser,  Grabstichel 

255®  Braun  Scheeren,  Meissel 

265  ®  Braun  mit  Purpurfleckeu     Aexte,  Hobeleisen,  Taschenmesser 

277  ®  Purpur  Tischmesser 

288®  Hellblau  Säbelklingen,  Uhrfedeni 

293  ®  Dunkelblau  Feine  Sägen,  Bohrer,  Rappiere,  Dolche 

316®  Schwarzblau  Stichsägen,  Handsägen. 
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Guter  schmiedbarer,  schweissbarer  und  schmelzbarer  Stahl  enthält 
0,6  bis  1,5^/0  C.  Härte  und  Feinkömigkeit  nehmen  mit  steigendem 
C-6ehalte  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  zu.  Si  verringert  die  Schweiss- 
barkeit,  erhöht  aber  die  Härte  und  Schmelzbarkeit.  Mn  hebt  diese 
Wirkung  in  gewissem  Grade  auf.  P  erzeugt  um  so  leichter  Kaltbruch, 
je  mehr  C  der  Stahl  enthält.  Ein  Gehalt  an  S  wirkt  bei  Weitem  nicht 
so  schädlich,  als  beim  Stabeisen. 

Näheres  über  die  Metallurgie  des  Fe  ist  zu  finden  in:  Kerl, 
Grundr.  d.  allg.  Hüttenkunde  und  Grundr.  d.  Eisenhüttenkunde  (mit 
vielen  Literaturnachweisen),  Leipzig  1875;  Percy- Wedding,  Eisen- 
hüttenkunde, Braunschweig  1864  bis  1877;  Dürre,  Anlage  imd  Betrieb 
der  Eisenhütten,  Leipzig  1888;  Wedding,  Die  Darstellung  des  schmied- 
baren Eisens,  nebst  Ergänzungsband,  Braunschweig  1875  und  1884; 
Wedding,  Grundr.  der  EiseiJiüttenkunde,  Berlin  1880;  Ledebur, 
Eisenhüttenkunde,  Leipzig  1884;  Kuppelwieser,  Ber.  über  die  Pariser 
Ausstellung,  Wien  1879;  Akerman,  Einfluss  von  Si,  P,  S  und  Mn 
auf  die  Eigenschafben  des  Fe,  aus  dem  Englischen  von  Ehrenwerth, 
Leoben  1877;  Akerman,  Rösten  der  Eisenerze,  Leipzig  1880;  Tholan- 
der,  Untersuchungen  über  die  Reduktion  der  Eisenerze,  deutsch  .von 
Ehrenwerth,  Wien  1873;  v.  Hauer,  Die  Hüttenwesenmaschinen, 
Leipzig  1876;  Tunner,  Stabeisen-  und  Stahlbereitung,  Graz  1846; 
Wigand,  Frischhüttenbetrieb,  Berlin  1837;  Ansiaux  und  Mason, 
Prakt.  Handb.  über  d.  Fabr.  d.  Puddeleisens  u.  Puddelstahls ,  Leipzig 
1861;  Boman,  Das  Bessemern  in  Schweden,  deutsch  von  Tunner, 
1864;  V.  Hingenau,  Das  Bessemern  in  Oesterreich,  Wien  1865;  Wed- 
ding, Das  Eisenhüttenwesen  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika, 
Berhn  1877;  Kuppelwieser,  Das  Hüttenwesen  mit  besonderer  Be- 
rücksichtigung des  Eisenhüttenwesens  in  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika,  Wien  1877 ;  Tunner,  Eisenhüttenwesen  in  den  Vereinigten 
Staaten  von  Nordamerika,  Wien  1877;  Tunner,  Eisenhüttenwesen  in 
Schweden,  Freiberg  1853.  —  Die  technische  Literatur  über  Fe  findet  sich 
zusammengestellt  in:  Schubart,  Repert.  d.  techn.  Literatur,  Berlin  1856 
(umfassend  1823  bis  1853)  und  neue  Folge,  Berlin  1870  (umfassend  1854 
bis  1868);  Schotte,  Repert.  d.  techn.  Literatur,  Leipzig  1869  bis  1870. 

Eisenkarbonyl,  Kohlenoxydeisen.  Aus  dem  Oxalat  bei  etwas 
über  400®  durch  H  reduzirtes  Fe  liefert  bei  80®  mit  CO  eine  geringe 
Menge  einer  flüchtigen,  die  Flamme  gelb  färbenden  Verbindung,  welche 
durch  ein  auf  200  bis  350®  erh.  Glasrohr  geleitet,  in  diesem  einen 
Spiegel  von  Fe,  bei  höherer  T.  Flocken  eines  Gemenges  von  Fe  mit 
ca.  79®/o  C  abscheidet.  Sie  wird  von  konz.  HgSO^  absorbirt,  die  Lsg. 
ist  jedoch  sehr  leicht  zersetzlich.  Eine  durch  Auffangen  der  flüchtigen 
Substanz  in  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  erhaltene  Lsg.  wird  durch 
Erhitzen  auf  100®  bei  500  mm  Druck  von  mechanisch  absorbirten  CO  be- 
freit und  liefert  bei  weiterem  Erhitzen  auf  180®  (neben  sehr  wenig  COg) 
eine  neue  Menge  CO  und  gleichzeitig  Fe,  und  zwar  in  einem  Mengen- 
verhältnisse, wie  es  durch  die  Formel  Fe(C0)4  erfordert  wird  (Mond 
und  Quincke,  Ch.  N.  63.  501).  Nach  Berthelot  (C.  r.  112.  1343) 
wirkt  CO  auf  Fe  in  seiner  am  leichtesten  angreifbaren  Form  schon  bei 
45  ®  ein  und  das  mit  dem  Dampfe  der  Verbindung  beladene  Gas  brennt 
mit  leuchtender  Flamme,  die  ein  charakteristisches  Spectrum  zeigt. 
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lieber  Erscheinungen,  welche  auf  die  Bildung  von  Eisen-  (und 
Ni-)Karbonyl  in  der  metallurgischen  Praxis  hindeuten,  siehe  Garnier 
(C.  r.  113.  89). 

Aus  Eisenamalgam  dargestelltes  Fe  scheint  bei  Dunkelrothglut 
CO  zu  absorbiren.  Dabei  ist  Schwärzung  durch  abgeschiedenen  C  und 
Bildung  von  etwas  CO^  zu  bemerken  (Quntz,  0.  r.  114.  115). 

Eisenpentakarbonyl  Fe(C0)5.  Man  lässt  feinvertheiltes  Fe  24  Stun- 
den bei  gewöhnlicher  T.  in  einer  Atmosphäre  von  CO  stehen  und  erh. 
dann  auf  120  ^  100  Thle.  Fe  liefern  so  1  Thl.  der  Verbindung. 
Bernsteingelbe  Flüss.  vom  Sied.  102,8  ^  SG.  1,4666,  D.  6,5,  erstarrt 
bei  — 2P,  wird  von  HNO^,  Cl  und  Br  zerstört,  von  verd.  Säuren  nicht 
angegriffen,  von  alkoholischen  Alkalien  zu  rother  sich  an  der  Luft  rasch 
zersetzender  Flüss.  gelöst  (Mond  und  Langer,  Ch.  N.  64.  294). 

Eisenheptakarbonyl  Fe^CCO)^  entsteht  neben  CO  aus  Fe(CO),.(  durch 
Einwirkung  des  Lichtes  in  goldfarbigen  Kiyst.  In  fast  allen  Lösungs- 
mitteln unlösl.,  nicht  unzersetzt  flüchtig;  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Fe, 
CO  und  Fe(C0)5.  Verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  Fe(C0)5  (Mond 
und  Langer,  Ch.  N.  64.  294). 

.  Ferrokarbonat  FeCO^ ;  MG.  1 15,73 ;  enthält  in  100  Thln.  62,07  FeO, 
37,93  CO2,  findet  sich  natürlich  als  Spatheisenstein  oder  Eisenspath, 
rhomboedrisch ,  hemiedrisch,  isomorph  mit  Kalkspath,  meist  in  iso- 
morpher Mischung  mit  MnCO^,  MgCOj,  CaCOj,  und  durch  Eisen- 
hydroxyd gefärbt  vorkommend.  Ist  auch  im  Thoneisenstein  und 
Kohleneisenstein  enthalten.  Wurde  von  S^narmont  (C.  r.  28.  693) 
als  grauweisses,  aus  mikroskopischen  Rhomboedern  bestehendes  Erystall- 
pulver  durch  36  stündiges  Erhitzen  von  Eisenvitriollsg.  mit  NaHCO^ 
auf  150«  und  darüber,  femer  aus  FeCl^  und  CaCO^  bei  200"  ge- 
wonnen, und  zwar  um  so  weniger  veränderlich  und  um  so  lichter, 
je  höher  die  Darstellungs-T.  An  feuchter  Luft  oxydirt  es  sich  sehr 
langsam  zu  hydratischem  Eisenoxyd,  durch  KOH  in  höherer  T.  ent- 
steht Fe,,0^  und  CO,  durch  Erhitzen  bei  Luftabschluss  CO^,  CO  imd 
magnetisches,  wenn  ohne  Zutritt  von  Luft  erkaltet,  pyrophorisches 
FejO^.  Im  Chlorstrome  wird  je  nach  der  Menge  des  Cl  in  der  Hitze 
entweder  bloss  C(X,  FcgO.^  und  Fe^Clg  oder  neben  dem  letzteren  auch 
Fea,  gebildet  (Wöhler',  A.  29.  253).  Wird  durch  NH^Cl-Lsg.  in 
der  Wärme  (Terreil,  Bl.  [2]  9.  441)  gelöst  und  von  verd.  Säuren 
schwer  angegriffen. 

Wasserhaltiges  Ferrokarbonat  FeCOjj  +  HgO  findet  sich  natür- 
lich in  weissen,  amorphen  Stücken,  gegen  0  beständig,  von  Säuren  schwer 
angreifbar  (Massieu,  J.  1864.  861).  Durch  Füllen  einer  Ferrosalzlsg. 
mit  Na^CO^,  Auswaschen  und  Trocknen  bei  Luftausschluss  als  grün- 
weisses  oder  weisses,  schweres,  an  der  Luft  durch  Oxydation  zu  hydra- 
tischem Fe.,04,  weiterhin  Fe^Og,  sich  anfangs  dunkelgrün,  dann  braun 
färbendes  Pulver  darzustellen.  Genauere  Vorschriften  zur  Darstellung 
bei:  Schmidt  (Repert.  16.  235;  41.  279,  265;  61.  210;  67.  270),  Klauer 
(A.  10.  86),  Bole  (Berl.  Jahrb.  33.  1.  124),  Fölk  (Br.  Arch.  38.  149), 
Vallet  (J.  Pharm.  24.  189),  Wittstein  (Buchn.  Repert.  25.  65), 
Buchholz  und  Döbereiner  (A.  P.  [2]  43.  8),  Arcularius  (A.  P.  [2] 
35.  36),  Mohr  (Comment.  zur  6.  Aufl.  Pharmac.  bor.  394).  Mitunter 
bei  der  freiwilligen  Oxydation  an  der  Luft  verglimmend.  Im  Allgemeinen 
leichter  angreifbar  als  das  H^O-freie  Salz,  sonst  sich  wie  dieses  verhaltend. 
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Ferrobikarbonat ,  Ferrohydrokarbonat,  ist  nur  in  wässeriger 
Lsg.  bekannt,  wie  sie  erhalten  wird,  wenn  man  Fe  oder  FeCO^  mit 
CO2  enthaltendem  HgO  unter  gewöhnlichem  oder  stärkerem  Druck  in 
der  Kälte  zusammenbringt  (Hauer,  J.  pr.  81.  391 ;  Wagner,  Fr.  6.  167). 
Solche  Lsgn.  finden  sich  in  der  Natur  als  sogen.  Stahlwässer.  Sie  scheiden 
an  der  Luft  braunes  Eisenhydroxyd  unter  Abgabe  von  CO,  aus  und 
werden  durch  HgS  nach  Vauquelin  (J.  Pharm.  13.  266)  nur  bei  Luft- 
zutritt nach  mehreren  Stunden  und  nur  in  dem  Maasse  schwarz  ge- 
fällt, als  sie  durch  Aufnahme  von  0  und  Entweichen  von  COg  zersetzt 
werden. 

Ferrikarbonat  3Fe20j,.COjj.6H20  (?),  aus  verd.  Lsgn.  von  FejJCl^. 
mit  NagCOa  kalt  gefällt  und  kalt  gewaschen,  neben  HgSO^  getrocknet ; 
3Fe2O3.CO2.4H2O  (?),  das  vorige  bei  100<>  getrocknet;  OFejOa.COa 
.I2H2O  (?),  aus  verd.  Lsg.  von  Fe2(N03)e  kaltgefällt  (Wallace,  J. 
1868.  71);  ^Fe^O^j.COj.SHjO  (?)  aus  Fe2Cl,,  und  Ammoniumkarbonat, 
lufttrocken;  3Fe2Oy.CO2.4H2O  (?),  ebenso  bei  100«  getrocknet  (Bar- 
rat, J.  1850.  69);  Fe20j,.C02.xH20  (?)  aus  Eisenkaliimaalaun  mit 
Na2C03  kalt  gefallt,  nur  scharf  gepresst  (Parkmann,  J.  1862.  49). 
Nach  Soubeiran  (A.  eh.  44.  326)  enthält  das  durch  lang  andauernde 
Einwirkung  der  Luft  auf  gefälltes  Ferrokarbonat  entstehende  Produkt 
neben  FcgO^  und  H2O  auch  COg.  Nach  Gmelin  (Handbuch  1875. 
HI.  321)  enthält  die  aus  Ferrinitrat  durch  KgCO^  erhaltene  Fällung 
nach  vollständigem  Auswaschen  mit  kaltem  HgO  nur  Eisenhydroxyd 
und  kein  Ferrikarbonat. 

Ferrosnlfokarbonat,  Schwefelkohlensto f f e isensulfür,  entsteht 
nach  Berzelius  als  weinrothes,  allmählich  nachdunkelndes  Gemisch 
beim  Zusammenbringen  von  Ferrosalzlsgn.  mit  einer  Lsg.  von  CaCS.,  bei 
Ueberschuss  von  Ferrosalz  als  dunkler,  bei  100®  allen  CSg  abgebender 
Niederschlag  (Low,  Pharm.  Vierteljahrschr.  14.  37). 

Ferrisnlfokarbonat,  Schwefelkohlenstoffeisensulfid,  dunkel- 
rother  Niederschlag,  aus  der  Lsg.  eines  Ferrisalzes  durch  CaCSg  gefällt; 
spaltet  sich  bei  gelindem  Erhitzen  in  CSg  und  einen  Rückstand,  der 
bei  höherer  T.  in  S  und  FeS  zerfällt  (Berzelius). 

Ferrocyanid.  Konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden.  FeSO^  gibt 
mit  KCN  einen  K-haltigen  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung (Fresenius,  A.  106.  210),  nach  Städeler  beiläufig  KFe2(CN),i 
(A.  151.  1).  Nach  Berzelius  (Schw.  30.  28)  soU  (NHJ^Fe(CN)«,  bei 
Luftabschluss  erh.,  Fe(CN)2  hinterlassen.  Ebenso  nach  Posselt  (A.  42. 
166)  H4Fe(CN)jj.  Nach  Robiquet  soll  es  bei  Reduktion  von  Berliner- 
blau durch  HjS  oder  feinvertheiltes  Fe  entstehen. 

Ferricyanid  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  von  KCN  auf  ge- 
löste Ferrisalze.  KCN  und  FegClg  liefern  Eisenhydroxyd  (Fresenius, 
Haidien,  A.  43.  133). 

Hingegen  ist  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen  bekannt,  die 
ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als  Doppelverbindungen  vom 

Typus  Fe(CN)2 . -^M(CN),  oder  Feo(CN),.-f-M(CN),  betrachtet   wei- 
den könnten,  wenn  nicht  ihr  gesammtes  chemisches  Verhalten  nöthigte, 

sie   als  Salze  von  Fe  und  CN    enthaltenden  Säuren,   der  vierbasischen 

II 

Ferrocyanwasserstoffsäure   H^Fe(CN),j    und    der    sechsbasischen    Ferri- 
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VI 

cyanwasserstofiPsäure  Hg(Fe2)(CN)jg   anzusehen.     Erlenmeyer  (Lehrb. 
d.  org.  Chem.  1867.  148)   nimmt    in    diesen   Verbindungen    das    drei- 


C=N-C  N-N-N 


werthige  Radikal  CNj,  =  |  ||   oder  ii     p      J,  in  folgender  Weise 

N=C-N  ^-^-^ 


an  Fe  und  H  bezw.  Metall  gebxmden  an:  (Hg  =  CjjN^^  =  Fe,   Ferro- 

cyanwasserstoff;    rr  __p^^^yFe— Fe  ^p^^^^ tt      Ferricyanwasserstoff. 

Die  Betrachtungsweise  Blomstrand's  (Chemie  der  Jetztzeit.  1869.  313), 
auf  die  bei  der  hier  gebotenen  Kürze  nicht  näher  eingegangen  wer- 
den kann,  unterscheidet  sich  von  der  Erlenmeyer's  unter  Anderem 
wesentlich  auch  durch  die  Annahme,  dass  sowohl  das  intraradikale  Fe 
als  auch  die  extraradikalen  Metallatome  direkt  an  den  N  der  Cyan- 
gruppen  gebunden  sind.    Fried el  (C.  r.  104.  945)  nimmt  in  den  Eisen- 

CN- 


— NC 
cyanverbindungen  das  Radikal 


CN- 

an,   in   welchem   bei 

CN  — 


^CN- 
den  Ferrocyanidcn  zwei,   bei  den  Ferricyaniden  drei  StickstoflFvalenzen 
durch  Fe  gesättigt  sind,   und  erblickt  in    der  Existenz  von  Müller's 
(C.  r.  104.  992)   Carbonylferrocyankalium  FeCOlCNlj,    nach  Friedel 

CNK 

CNK 

eine  Stütze  für  die  Richtiirkeit  seiner  Ansicht. 
CNK  ^ 

CO 

Man  xmterscheidet  zwei  Reihen  von  Eisencyanverbindungen :  Ferro- 
cyanide  und  Ferricyanide.  Erstere  sind  durch  oxydirende  Agentien 
wie  HNO^,  Halogene  u.  s.  w.  in  die  letzteren  und  diese  durch  Reduk- 
tionsmittel in  jene  tiberführbar.  Von  beiden  Reihen  sind  nur  die 
Alkalisalze  leicht,  die  der  Erdalkalisalze  schwer  in  HoO  lösl.  Konz.  HCl 
schlägt  aus  der  konz.  Lsg.  der  Alkalisalze  beider  Reihen  die  ent- 
sprechenden Eisencyanwasserstoffsäuren  nieder,  Lsgn.  von  Schwermetall- 
salzen liefern  oft  charakteristisch  gefärbte  Niederschläge,  in  verd. 
Säuren  nicht  lösl.,  meist  alkalihaltig.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird 
das  Schwermetall  dieser  Eisencyansalze  durch  Alkalimetall  ersetzt. 
Beim  Kochen  der  Eisencyanalkahsalze  mit  verd.  HgSO^  wird  nur  ein 
Theil  des  CN  in  HCN,  der  andere  in  ein  unlösl.  Eisendoppelcyanid 
übergeführt.  Das  Fe  in  allen  diesen  Verbindungen  lässt  sich,  soweit 
es  dem  beständigen  Atomkomplexe  Fe(CN)<5  oder  Fe2(CN),2  angehört, 
durch  die  gewöhnlichen  Reaktionen  nicht  nachweisen:  Schwefelalkali 
bildet  kein  FeS,  Alkalien  kein  Fej(OH)^,  u.  s.  w. 

Ferroeyanwasserstoffsäure  H^Fe(CN),..  Wurde  in  theilweise  zer- 
setztem Zustande  und  auch  sonst  verunreinigt  von  Porret  (Schw.  2(5. 
224)  durch  Versetzen  von  Blutlaugensalzlsg.  mit  soviel  Weinsäure  als 
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zur  Bildung  von  saurem  Kaliumtartrat  nöthig,  und  Eindampfen  des 
Filtr.  im  Vakuum,  oder  in  derselben  Weise  und  gleichfalls  nicht  ganz 
unzersetzt  aus  Ferrocyanbaryum  und  HjSO^,  von  Berzelius  aus  Ferro- 
cyanblei  oder  Ferrocyankupfer  durch  Zersetzung  mit  HgS  unter  HgO 
(Schw.  30.  44)  dargestellt.  Die  Zersetzung,  die  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lsg.  der  Säure  im  Vakuum  immer  eintritt,  umging  Porret 
durch  Zusatz  von  Ae.,  der  selbst  in  geringer  Menge  zugesetzt,  die 
freie  Säure  aus  ihrer  Lsg.  in  H^O  oder  in  Alk.  in  weissen,  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  fält.  Nach  seinem  von  Dollfuss  modifizirten 
Verfahren  sättigt  man  eine  konz.  Lsg.  von  K4Fe(CN)f.  mit  Ae.,  fügt 
HCl  im  Ueberschusse  zu,  löst  den  Niederschlag  wiederholt  in  HgO  und 
fällt  jedesmal  mit  Ae.  aus.  Die  Fällung  wird  mit  Ae.-Alk.  gewaschen 
(Posselt,  A.  42. 163;  Dollfuss,  A.  65.  224).  Liebig  (A.  87. 127)  ver- 
setzt kalt  ges.  Blutlaugensalzlsg.  mit  gleichem  Vol.  rauchender  HCl  in 
kleinen  Portionen,  löst  den  Niederschlag  in  Alk,  und  überschichtet  mit 
Ae.  100  Thle.  H^O  lösen  bei  14<>  15  Thle.  Säure  (Joannis,  A.  eh. 
[5]  26.  514).  Llösl.  in  Alk.,  imlösl.  in  Ae.  Nach  ihrem  elektrischen 
Leitungsveimögen  ist  die  Verbindung  vierbasisch,  denn  das  molekulare 
Leitungsvermögen  nähert  sich  auf  H4Fe2(CN)g  berechnet  mit  zunehmen- 
der Verdünnung  dem  für  vierbasische  Säuren  charakteristischen  Maxi- 
mum (Ostwald,  J.  pr.  N.  F.  32.  307).  H4Fe(CN)6  ist  eine  starke  Säure 
und  lässt  sich  mit  Phenolphtaleüi  scharf  titriren  (Ostwald).  Sie  zer- 
setzt Karbonate  sowie  die  Salze  der  Essig-,  Oxal-  und  Weinsäure  und 
schmeckt  und  reagirt  in  wässeriger  Lsg.  stark  sauer.  Zerfällt  bei 
400«  in  HCN  und  die  Verbindung  HFe(CN)ft,  beim  Erhitzen  mit  H^O 
unter  Luftabschluss  in  HCN  imd  eine  gelbe  kryst.  Substanz  H2Fe(CN)j 
-j-iH^O  (V);  bei  Zutritt  von  Luft  entsteht  eine  kryst.  blaue  Verbin- 
dung Fe(CN)2  +  HäjO;  Lsg.  von  NH^Cl  liefert  in  der  Hitze  bei  Luft- 
abschluss eine  gelbe,  bei  Luftzutritt  eine  blaue  Substanz  (Etard  und 
Bemont,  J.  1ö84.  475).  Posselt  hält  die  beim  Erhitzen  der  wässe- 
rigen Lsg.  unter  Lufbausschluss  entstehende  Substanz  für  ein  Eisen- 
cyanüis  Carius  und  Reimann  für  ein  saures  Ferrosalz  der  Ferro- 
cyaneisenwa8serstoffsäm*e  FeH2Fe(CN)g,  Erlenmeyer  für  Ferroferro- 
cyanid  Fej[Fe(CN),.].  Trocken  hält  sich  die  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  unverändert,  feucht  wird  sie  an  der  Luft  zu  Berlinerblau 
oxydirt,  nach  Carius  und  Keimann  entsprechend  der  Gleichung 
7  H,Fe(CN),  4-  2  0  =  24  HCN  -f  2  H,0  +  Fe,(CN)i8.  Schneller  erfolgt 
diese  Umwandlung  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lsg.  (Carius  und 
Reimann,  A.  IIB.  39).  Bis  100^  unverändert,  zerfällt  sie  oberhalb 
dieser  T.  in  HCN  und  ein  graugelbes  Eisencyanür,  welches  bei  wei- 
terem Erhitzen  oft  unter  Feuererscheinung  in  eine  schwarze,  C,  Fe 
und  N  enthaltende  Substanz  umgewandelt  wird.  In  konz.  H^SO^ 
löst  sie  sich  unverändert;  zieht  diese  Lsg.  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
an,  so  scheidet  sich  eine  in  HgO  lösl.  kryst.  Verbindung  von  Ferro- 
cyanwasserstoff  und  H2SO4  aus  (Berzelius).  Die  Lösungswärme  der 
festen  H^FeCCN)«  in  viel  Efi  beträgt  nach  Joannis  bei  10^  +  0,4  Cal. 
Bei  der  Neutralisation  verhält  sie  sich  thermisch  wie  eine  starke  vier- 
basische Säure  (C.  r.  94.  725;  B.  1884.  917;  vergL  Berthelot,  C.  r. 
78.  1085). 
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Ferrocyankalium. 

Gelbes  Blutlaugensalz,  Kaliuineisencyanür. 

K^Fe(CN)e  +  3H20;   MG.  421,76;  100  Thle.  enthalten  13,25  Fe, 

37,02  K,  36,96  CN,  12,77  H,0. 

Geschichtliches.  Wurde  zuerst  von  Macquer  1749  aus  BerUner- 
blau  durch  KOH  erhalten.  Sage  (Mineralogie  docimastique  1772)  und 
Bergmann  (Anmerkungen  zu  den  von  Bergmann  herausgegebenen 
Vorlesungen  Scheffer's  1775)  erwähnen  die  Möglichkeit  seiner  Dar- 
stellung auf  trockenem  Wege.  Beaura^  und  Berthollet  wiesen  1773 
die  Gegenwart  von  Fe  im  Salze  nach. 

Um  das  Jahr  1825  erscheint  das  gelbe  Blutlaugensalz  zum  ersten- 
male  im  Handel  (Bolley-Birnbaum's  Handb.  der  ehem.  Technologie. 
Die  Fabrikation  chemischer  Produkte  aus  thierischen  Abfallen  von 
Dr.  Fleck,  IL  Aufl.  85). 

Bildung  und  Darstellung.  K4Fe(CN)ß  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  KCN  auf  Ferrosalze  in  wässeriger  Lsg. 
(Fresenius,  Haidien,  A.  43.  133)  oder  auf  frisch  gefälltes  FeS  bei 
Gegenwart  von  KOH  (Liebig,  A.  38.  20) ;  FeX,  +  6KCN  =  K^Fe(CN)p 
+  2K3l;  unter  Entwickelung  von  H  bei  Luftabschluss ,  ohne  diese  bei 
Luftzutritt  bei  Einwirkung  einer  kochenden  Lsg.  von  KCN  auf  fein- 
vertheiltes  Fe:  6 KCN  ^-  Fe  +  ^^H^O  =  K,Fe(CN)«  +  2 KOH  +  H^; 
6KCN  +  Fe  +  H,0  +  0  =  K^Fe(CN),  +  2K0H  (Geiger,  A.  1.  60). 
Kann  im  Kleinen  durch  Eintragen  von  Berlinerblau  in  heisse  KOH- 
oder  KgCOj-Lsg. ,  so  lange  noch  Farbenumschlag  von  Blau  in  Braun 
stattfindet,  gewonnen  werden:  Fe,(CN)i8  +  12K0H=  3K4Fe(CN)6 + 
2Fe,(0H)«. 

Im  Grossen  wird  das  gelbe  Blutlaugensalz  durch  Schmelzen  thieri- 
scher  Abfälle  mit  Pottasche  und  Fe  in  eisernen  Gelassen,  Auslaugen  und 
Reinigen  der  aus  den  Laugen  ausschiessenden  Kiystalle  durch  ümkryst. 
gewonnen.  Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Ferrocyankaliums  bei  der  T. 
dieser  Schmelze  muss  angenommen  werden,  dass  es  sich  erst  beim  Lösen 
der  geschmolzenen  Masse  in  H^O  bildet  (Liebig,  A.  38.  20)  und  zwar, 
wie  Liebig  sowie  Hoffmann  (A.  eh.  113.  81)  gezeigt  haben,  durch 
gleichzeitige  Einwirkung  des  zuerst  entstandenen  KCN  und  des  H2O 
auf  das  Fe  (siehe  oben)  und  namentlich  das  FeS  und  die  Kalium- 
eisensulfide, die  in  der  Schmelze  immer  vorhanden  sind.  Der  S  dieser 
Sulfide  stammt  theils  aus  den  verwendeten  organischen  Substanzen  (Hufe, 
Klauen ,  Hörn- ,  Haut-,  Lederabfälle),  theils  aus  dem  Kaliumsulfat  der 
Pottasche,  welches  durch  die  Kohle  zu  Kaliumsulfid  reduzirt  wird.  Da- 
neben entstehen  Sulfocyankalium  und  cyansaures  Kalium,  von  jenem 
7  bis  19%  vom  Gewichte  des  Blutlaugensalzes,  von  diesem  nur  ge- 
ringe Mengen.  Play  fair  (Ch.  C.  1891.  II.  399)  gewinnt  Ferrocyan- 
kalium und  andere  Ferrocyanide  durch  Erhitzen  der  entsprechenden 
Sulfocyanide  mit  einem  Gemenge  von  Fe  und  Pb  oder  Zn.  (Bezüglich 
der  technischen  Darstellung  siehe  Knapp's  Technologie;  Bolley -Birn- 
baum, Technologie,  neue  Folge,  I.Lieferung,  die  Fabrikation  chemischer 
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Produkte  aus  thierischen  Abfällen,  2.  Aufl. ;  Habicli,  J.  1856.  794; 
BrunquelL  1856.  794;  Karmrodt,  J.  1857.  625;  Nöllner,  A.  108.  8; 
Hoffmanii,  A.  113.  81).  Das  käufliche  Ferrocyankaliuni  enthält  oft 
K2S0j.  Davon  ist  es  durch  Unikryst.  zu  befreien  oder  man  fällt  aus 
der  Lsg.  des  Präparats  die  SO3  durch  Blei-  und  Bariumacetat  und  aus 
dem  Filtr.  der  unlösl.  Sulfate  das  Blutlaugensalz  durch  Alk. 

Eigenschaften.  Das  Salz  kryst.  in  zitronen-  bis  orangegelben, 
durchsichtigen  oder  bloss  durchscheinenden,  scheinbar  tetragonalen 
Kryst.  (Bunsen),  monoklin  (Wyrubow,  A.  eh.  [4]  16.  294)  vom 
SG.  1,833  (Thomson),  1,860  (Schiff,  A.  113.  199),  2,052  (Buignet, 
J.  1861.  15).  Die  Lsg.  zeigt  bei  15^  das  den  Procentgehalten  unter- 
geschriebene SG.  (Schiff,  A.  113.  199). 

>  K,Fe(CN),       19,1         12,8  8,5  6,4  4,25         2,12 

SG 1,1211     1,0786     1,0512     1,0380     1,0243     1,0121. 

r 

Eine  bei  15'^  gesättigte  wässerige  Lsg.  enthält  im  Liter  258,775  g 
Salz  und  hat  das  SG.  1,14409  bei  15<»  (Michel  und  Krafft,  J.  1854. 
296).  ünlösl.  in  Alk.  Hinterlässt  beim  Glühen  KCN  und  FeC,,  während 
N  entweicht  (Berzelius),  KCN,  Fe,  Fe^O^  und  C  (Terreil,  J.  1876.  410). 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Vakuum  tritt  Zerfall  ein  in  KCN  und 
Williamsons  Salz  nach:  2K,Fe(CN)«  =  6KCN  +  [Fe(CN),]FeKjj  (Etard 
und  B^mont,  J.  pr.  [2]  31.  430).  Die  Schmelze  mit  Pottasche  liefert 
KCN  neben  KCNO  und  Fe  nach:  K^Fe(CN)«  +  K2C03  =  4KCN  +  2KCNO 
+  Fe  +  C02  (Lieb ig).  Zersetzung  mit  NH^Cl-Lsg.  in  der  Kochhitze: 
2K,Fe(CN),  +  6NH,Cl  =  K,Fe[Fe(CN),.]  +  6NH^CN  +  6KCl,  mit  NH.Cl 
in  der  Kälte :  K,Fe(CN)«  +  5 NH . Cl  =  K(NH,)..Fe(CN)« .  2  NH.Cl  +  3 KCl 
(Etard  und  B^mont,  J.  pr.  [2]3l.431 ;  Wyrubow,  A.ch.  [4]  16.  284). 
Wird  durch  HgO  in  der  Kochhitze  vollständig  zersetzt  unter  Bildung  von 
Hg(CN)„  Hg,  Fe2(0H),  (Rose,  Fr.  1.  300).  Einwirkung  von  verd.  RßO, 
in  der  Kochhitze:  2K.Fe(CN)« +  3H.SO,  =  6HCN  + K,Fe[Fe(CN),  + 
3K,S0^  (Wittstein,  J.I855. 437;  Aschoff,  J.1861.  338),  'von konzentru- 
terer  H^SO,  in  der  Hitze :  2K^Fe(CN)«  +  I2H5JSO,  4-  I2H2O  =  ^ßO, 
-f  2FeSO,  +  6(NH,)2SO^+12CO(Fownes,  A.  48.  38).  Oxydations- 
mittel führen  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes  über,  so:  H^O^,  KMnOp 
Cl,  Br  (Brodie,  P.  A.  120.  302;  Weltzien,  A.  138.  142)/Ferrisalze 
in  der  Kälte  allmählich,  beim  Kochen  rasch  (Williamson,  A.  57.  239; 
Skraup,  A.  86.  38i0),  Fe2(0H)jj  bei  Abwesenheit  von  freiem  Alkali. 
J  bildet  eine  unbeständige  Verbindung;  HNOj^  bildet  in  der  Wärme 
erst  rothes  Blutlaugensalz  und  weiterhin  Nitroprussidwasserstoffsäure. 
Wird  bei  der  Elektrolyse  in  Ferricyankalium ,  weiterhin  in  KCN  und 
C2N.,  umgewandelt  (Schlagdenhauffen,  J.  1863.  305;  Schönbein, 
J.  pr.  30.  145;  Smee.).  Volumetrische  Bestimmung  mittelst  KMnO^ 
siehe  De  Haen  (A.  90.  160),  unter  Zusatz  einer  Spur  Ferrisalzlsg. 
Gintl  (Z.  1867.  572).  Bildungswärme  aus  6C  +  6N -+ Fe  +  2K, 
=  218,2  Cal.  für  die  feste  Verbindung,  aus  6CN  +  Fe  +  2K2  =  464,2  Cal. 
die  Bildung  bei  der  Neutralisation  von  H^Fe(CN)^  ist  von  einer  Wärme- 
entwickelung im  Betrage  von  -|-54,0  Cal.  begleitet  (Berthelot,  C.  r.  78. 
1085;  Ch.  C.  1874.  320),  während  Joannis  für  den  Neutralisations- 
prozess  H,Fe(CN),  aq.  +  4K0H  aq.  4.  13,87  Cal.  findet  (C.  r.  94.  725). 
Ferrocyankalium  ist  nicht  giftig. 
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Gelbes  Blutlaugensalz  dient  zur  Darstellung  anderer  Cyanverbin-' 
düngen,  darunter  der  Blausäure,  des  Berlinerblau,  des  Ferrocyankupfers 
(Hatchett's  Braun),  mit  Zucker  und  Nitraten  oder  KCIO3  gemengt  als 
Explosiv  (Augendre,  C.  r.  30.  172;  Pohl,  J.  1860.  695),  zum  Härten 
von  Stahl,  in  der  analytischen  Chemie  zum  Nachweis  von  Fe,  Cu,  Ei- 
weiss,  Alkaloiden  u.  s.  w. 

Ferrocyannatrimn ,  Natriumeisencyanür  Na^Fe(CN)g -p  l^H^O 
entsteht  —  jedoch  in  geringer  Ausbeute  —  aus  thierischen  Abfällen  durch 
Schmelzen  mit  Na^CO^,  aus  Berlinerblau  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge, aus  Ferrocyanblei  durch  Kochen  mit  Sodalsg. ,  nach  Reindel 
(J.  pr.  102.  43)  aus  Ferricyankupfer  und  Na2S  nach:  CuaFegCCN)!^  -|- 
4Na,S--3CuS  +  S+2Na,Fe(CN)y,  endlich  durch  Neutralisation  von 
H^Fe(CN)ji  mit  NaOH.  Durchsichtige,  hellweingelbe,  spröde,  im  Gegen- 
satze zu  K^FcgCCN),.  nicht  spaltbare  Prismen  (Bunsen,  P.  A.  36.  413), 
nach  Pebal  (A.  233.  160)  normal  mit  lOH.O,  sehr  llösl.  in  H^O, 
leicht  verwitterbar.  —  Na4Fe(CN)4  -{"  ^  HgO  kryst.  in  langen,  monoklinen 
Nadeln  nach  Zusatz  von  Alk.  zur  wässerigen  Lsg.  bis  zur  Trübung. 

Ferroeyanammoninm ,  Ammonium  eisen  cyanür  (NHJ^Fe(CN)g 
+8H2O,  aus  der  Säure  und  NH^  (Etard  und  Bemont  1.  c.)  oder 
(NHJ2CO.J  auch  aus  Pb^FefCNje  und  (NH JgGO^,  und  Verdunsten  der  er- 
haltenen Lsgn.  im  Vakuum.  Zersetzt  sich  beim  Verdampfen  der  wässe- 
rigen Lsg.  an  der  Luft,  sowie  beim  Erhitzen  des  festen  Salzes  in  Fe(CN)2 
(?)  und  NHj^CN,  in  ersterem  Falle  unter  rasch  eintretender  Blaufärbung 
des  Rückstandes  (Bunsen).  Berzelius  erhielt  das  Salz  (NH4)^Fe(CN)g 
4  HgO.  Bildet  mit  NH^Cl  das  Doppelsalz  (NHJFe(CN),.2NH4Cl 
(Etard  und  Bämont  1.  c). 

Ferrocyancaleinm  Ca2Fe(CN)g  -j-  VZB-fl,  aus  der  Säure  durch 
Neutralisation  oder  aus  Berlinerblau  und  Kalk;  blassgelbe,  schiefe, 
trikline  Prismen.  Sehr  llösl.  in  H^O.  1  Thl.  löst  sich  bei  90®  in 
0,66  Thln.  HjjO.  Verliert  bei  40«  IIV2  H^O,  den  Rest  schwieriger 
(Berzelius,  Wyrubow,  A.  eh.  [4]  16.  301). 

Ferroeyanstrontium  Sr2Fe(CN)g -)- ISH^O,  aus  der  Säure  und 
SrCO.^;  monokline,  sechsseitige  Säulen,  meist  tafelförmig  ausgebildet; 
verliert  an  der  Luft  7^«  (Bette,  A.  22.  148)  oder  8  (Berzelius),  auf 
dem  Wasserbade  HH^O;  llösl.  in  H^O,  wlösl.  in  Alk.  Wyrubow 
(A.  eh.  [4]  16,  287;  21.  271)  beschreibt  ein  trikUn  kryst.  Salz  mit 
8HgO. 

Ferroeyanbarium  BajFe(CN)g-{"6H20  entsteht  wie  das  Cd-Salz; 
kleine,  gelbe,  platte,  vierseitige,  rechtwinkelige  Prismen,  verliert  bei 
40»  5V2H,0;  1  Thl.  löst  sich  bei  15«  in  1000,  bei  75«  in  100  Thln. 
HjO  (Berzelius,  Bunsen,  Henry,  Wyrubow,  A.  eh.   [4]  16.  291). 

Ferrocyanmagnesiiun  Mg2Fe(CN)g  -j-  lOHjjO  entsteht  wie  das  Ca- 
Salz;  schwach  gelbliche,  kleine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  an  der 
Luft  unveränderlich,  lösl.  in  3  Thk.  H^O  (Bette,  A.  22.  152;  123.  115). 

Ferrocyan«ink  Zn2Fe(CN)e +  6H2O  (Wyrubow);  ZnjFe(CN)6 -4- 
SH^O  (Schindler),  Zn,Fe(CN)e+4H,0  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  8.  485). 

Ferrocyanblei  Pb8Fe(CN)e  +  3H20  (Berzelius,  Tissier,  C.  r. 
45.  232;  J.  1857.  272). 

Ferroeyankupfer,  Hattchett's  Braun  CuaFefCN)^  +  lOH^O  (Wy- 
rubow, A.  eh.  [5]  8.  453).  Cu,Fe(CN)ß  +  7H2O  wird  nur  aus  der 
Säure   und   CuSO^    alkalifrei  erhalten    (Rammeisberg,   J.  1847  und 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie.    III.  24 


37U  Eisen- 

184S.  473;  vergl.  «rBham.  ,1.  1861.  76).  (Cu,).Fe(eN),  (rehling, 
Hindw.  in.  242). 

FoTocyannlber  Ag,Fe(CN),  +  H,0  (Wjrubow,  A.  eh.  [.5]  8. 
445;  Bloiam,  .1.  1883.  1596;  Weilh,  Z.  1869.  SSI). 

FerroeyanaltunMoin  Al,Fe,(CN)„  +  17H.0  (TiMicr,  J.  1857. 
272;  Wyrubow,  Ä.  eh.  [.'.]  18.  446). 

Manganoferrocyanid  Mn,Fe(CN)„  +  711^0  (Wyrubow). 

Ziimferroeyaiud  Sn,Fc(CN),  +  4H,0  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  8.468). 
Sii,[FeCN,],+  IS'!,H,0(?)  (Wyrubow).  Sii,[Fe(CN),],  +  25H,0  (?) 
(Wyrubow). 

AitmoBferrocyaiüd  Sb,Fe,(CN)„  + 2.iH,0  (Atterberg,  BI. 
24.  256). 

Wumathferrocyaiüde  BigFe(CN)B  +  5HjOC;')  (Wyrubow).  Bi.Fes 
(CN)„  (Muir,  J.  1877.  282). 

Ferrocyiuiide,  welche  ausierFe  zwei  Hetalle  enthalten;  NaK.,Fe(CN),. 
+  4H,0  (Eeindel,  J.  1855.  439;  Z.  1868.  93).  Ns.K,FelCN),;  +  8H,Ö 
(Reindel,  Z.  1867.  288).  Na,KFe(CN),,  +  9H,0  (Reindel,  Z.  1868. 
601).     N»,KFe(CN),+  12H.O  (Wyrubow,  Bl.  12.  99). 

(NH,)K,Fe(CN),  +  3H,0  »us  20  Thln.  Ferrideyanjialiura,  1  Tbl. 
Traubenzucker  und  überschüssigem  NH^  (Reindel,  J.  1855.  438).  — 
(NH,).K,Fe(CNi,  +  3H.0  au«  K,BBFe((»(),  und  (NH,),SO,  (Reindel. 
J,  1867.  370).  (NHj".KPe(CN)",  4  2NH,C1  »us  Itonz.  Lsgn.  von 
K,Fe(CN),.  und  NH,C1  in  der  Kälte  (Etard  und  Bimont,  .1,  pr.  [2] 
31.  431). 

Na,Ca[Fc(CN),J,  (Wyrubow,  A.  eh.  [4]  21.  28:-!). 

K.SrFe(CN),,  +  3H,0  (Wyrubow,  A.  eh.  [4]  21.  276). 

Cu'SrFe(CN)„  +  lOH.O  (Wyrubow). 

K,B«Ft(CKl,  43H,0  (Bunsen);  K,BaFe(CN),^  .".H.O  iWv- 
rubow.  A.  rli.  |4|  21.  279). 

K,Fe(CN),  +  3Zn,Fe((M),  +  12H.0  (Wyrubow). 

K,CdFe(CIf),+H,0  (Herrmann,"  A.  145.  237,  vergl.  Wvru- 
bow,  A.  eh.  [5]  8.  449  und  Tissier,  C.  r.  45.  232)  oder  K,Cd, 
[Fe(CN),],  +  IlH,0. 

KjCuFeCCN),  +  H,0  (Schulz,  .1.  1866.  437;  Wyrubow). 
K,Cu,[Fe(CN),],  +  12H,0  (Reindel.  Z.  1868.  601;  vergl.  Hammels- 
berg). K,Cu.Fe(CN),+  l'|iH,0  (Schulz).  K.Cu.Fe(CN),  +  4H,0 
(Bolley,  A.  106.  228).  K,Cu.Pe(CN),  4  5H.0  (Wontor.  J.  18(i2. 
233).   K,Cu,Fe(CN),  +  6H,0  (Wyrubow). 

Na,Cu,FelCN).,  Na,CuFe(CN),,  NH,euFe(CN),  (Schulz,  .1.  pr. 
68.  257). 

5Mn,[Fe(0IJ),]  +4K,Fe(CN).  +4H,0  (Wyrubow). 

KBiFe(CN),  +4  oder  7H,0  (Tissier,  Atterberg). 

Additionsprodukte  der  Ferroyanide:  Cu,Fe(CN )«  +  4  NHj  +  H^(  > 
(Bunsen,  P.  A.  34.   134,  Monlh'iers,  .1.  1847  und  1848.  473). 

Cu,Fe(CN),  +  8NH,  +  H,0  (Month  iers). 

Zn.Fe(CN). +6NH,  +  2H,0  (Tissier). 

.\g",Pe(CN),  r3NH, +  H,0  (Wyrubow);  Ag,Fe(CN),  +  2NH  , 
+  6H,0  (Ginll.  .1.  1869.  322). 

Na,K,Fe(CN). +4KN0,  (Martins,  Z.  1867.  319,  Wyrubow). 
K.re(CN), +3Hg(CN)„  +  4H,0  (Kane.  A,  35.367:  Low«.  .1.18.57 
273;  Bunsen). 
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FerricyanwaBserstoffsäure  H^^FeCCN)«  oder  HtjFe2(CN)i2  entsteht 
aus  PbjFe(CN)ß  und  HgSO^  (Gmelin)  und  Eindampfen  des  Filtr.  im 
Vakuum  oder  scheidet  sich  in  braungrünen,  glänzenden,  dünnen  Nadeln 
auf  Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  rauchender  HCl  zu  einer  kalt  gesättigten 
Lsg.  von  rotheni  Blutlaugensalze  aus  (Schafarik,  J.  lo63.  308). 
Llösl.  in  HgO  und  in  Alk.,  unlösl.  in  Ae.  Zersetzt  sich  leicht,  beson- 
ders in  wässeriger  Lsg.  unter  Bildung  einer  blauen  Verbindung.  Nach 
Rammeisberg  (J.  pr.  [2]  39.  464)  liefert  das  Verfahren  von 
Schafarik  ein  unreines,  K  und  Verbindungen  der  Ferrocyanreihe  ent- 
haltendes Präparat. 

Ferricyankaliuin. 

Ferridcyankalium,  Kaliumeisencyanid,  Kothes  Blutlaugensalz. 

K^FelCN)«  oder  KeFe^CCN)!^;  MG.  328,85  oder  657,70:  100  Thle, 

enthalten  16,99  Fe,  35,61  K,  47,40  CN. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  dui-ch  Einleiten  von  Cl  in 
eine  Lsg,  von  K^Fe(CN)6  (Gmelin,  Schw.  J.  34.  325)  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Cl  auf  die  nicht  ganz  entwässerte  pulverige  Verbindung 
(technische  Methode),  bis  eine  Probe  mit  FegClg  keinen  blauen  Nieder- 
schlag liefert.  Statt  Cl  verwendet  Reichhard  (Ch.  C.  1869.  967)  für 
je  100  g  K^FeCCN)«  19  g  Br.  Die  Bildung  erfolgt  nach:  2K,Fe(CN)c 
+  Br.  =  2K3Fe(CN)6  +  2KBr.  Vom  entstandenen  KCl  oder  KBr  wird 
durch  Kryst.  getrennt.  Böttger  (J.  pr.  76.  238)  oxydirt  gelbes  Blut- 
laugensalz in  alkalischer  Lsg.  mit  PbOg,  Säuerlich  (D.  238.  482)  in 
salzsaurer  Lsg.  Fe2(OH)6,  mit  KCN  gekocht,  gibt  K^Fe(CN)6  (Wisli- 
cenus,  A.  147.  325),  wenn  dabei  im  Ueberschusse  vorhanden,  K3Fe(CN)(^. 
Kassner  (Ch.  Z.  13.  1701;  Ch.  C.  1891.  L  255)  schlägt  vor,  zur 
Oxydation  von  K4Fe(CN)jj  bleisaures  Calcium  CaPbO^  und  COo  anzu- 
wenden. Dabei  entsteht  ein  Gemenge  von  CaCOjj  und  PbCOg,  welches 
durch  Glühen  an  der  Luft  immer  wieder  Calciumplumbat  liefert. 

Eigenschaften.  Dunkelrothe,  rhombische  mit  Kobalti-  und 
Manganicyankalium  isomorphe  (Schabus,  J.  1850.  359;  Handl,  J.  1859. 
276),  nach  Kopp  monoklme  Prismen  oder  hyacinthrothe  Nadeln,  die 
goldgelbes  Pulver  liefern.  SG.  1,8004  (Schabus),  1,845  (Wallace,  J. 
1854.  378),  1,849  (Schiff,  A.  113.  199),  1,817  (Bougnet,  J.  1861. 
15).     Löslichkeit  in  H2O  nach  Wallace: 

Bei 4,4«     W     15,6«     37,8«     100«     104,4« 

löst  sich  1  Thl.  in  Theüen  HgO  3,03    2,73     2,54       1,70     1,29       1,21 

Wird  durch  Alk.  aus  der  wässerigen  Lsg.  gefällt.     In  absol.  Alk.  un- 
lösl., in  verdünnterem  lösl. 

SG.  der  wässerigen  Lsgn.  bei  13«  (Schiff,  A.  113.   199): 

«/o-Gehalt      3,06  6,1  9,2  12,2        18,33        27,5 

SG.     .     .    1,0158     1,0320     1,0492     1,0668     1,1026     1,1630. 

Selbst  geringe  Mengen  färben  das  H^O  intensiv  gelb.  Optische  Eigen- 
schafken der  Eoyst.  siehe  Schabus   (J.  1850.  165;  Beer  1851.  173). 
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Abhängigkeit  der  Löslichkeit  vom  Drucke  Sorby  (J.  1863.  96).  K^¥e{CN)^ 
wird  in  wässeriger  Lsg.  am  Lichte  theilweise  zu  K4Fe(CN),j.  Dieselbe 
Umwandlung  bewirken:  H^O^  (Weltzien,  A.  136.  166)  nur  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Alkali  (Kassner,  Ch.  Z.  13.  1802).  H2S  (William- 
son,  A.  57.  237),  Alkalisulfide  in  alkalischer  Lsg.  (Liesching,  J.  1853. 
682),  KJ  (Lenssen,  A.  91.  240),  Na^S^Oa  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidung  von  S  (Die hl,  J.  1860.  79),  in  der  Kochhitze  unter  Bil- 
dung von  FeS  und  Bildung  von  Rhodankalium  (Löwe,  J.  1857.  273), 
frisch  gefälltes  Ag  (Eder,  J.  pr.  [2]  16.  211),  Ferrosalze  rasch  in  der 
Siedhitze  (Williamson),  nicht  in  der  Kälte,  Fe(0H)2  bei  Gegenwart 
von  freiem  Alkali,  rasch  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (Skraup).  Auf 
die  Bestimmung  des  durch  K.,Fe(CN)«  und  HCl  aus  KJ  frei  gemachten 
J  haben  Lenssen  (A.  91.  240)  und  Mohr  (A.  105.  62)  ein  Verfahren 
zur  volumetrischen  Bestimmung  von  rothem  Blutlaugensalze  gegründet. 
Ueber  Einwirkung  von  Cu,  Cu(OH),,  Pb(OH),,  Pb(N03),,  KClOj,, 
K.Cr^O;,  KXrO^  auf  rothes  Blutlaugensalz  siehe  Prudhomme  (Ch.  C. 
1890:  II.  784).     K3Fe(CN),  ist  giftig. 

Ferrieyannatrium  Naj,Fe(CN)eH-2H20  aus  Na^FeCCN),,  und  Gl; 
rubinrothe  Säulen,  zerfliesslich  (Bette,  A.  23.  124). 

Ferrlcyanammonimn  (NHJ3Fe(CN)6+6H20  aus  (NHJ^Fe(CN)g 
und  Cl;  rubinrothe,  rhombische  Tafeln,  luftbeständig  (Bette,  Jac- 
quemin^  J.  1864.  302).    Wird  in  der  Anilinschwarzfärberei  verwendet. 

Ferricyanealeinin  Ca,.[Fe(CN)^.]g  -\-  lOHgO  aus  Ferrocyancalcium 
und  Cl;  orangerothe  Nadeln,  an  trockener  Luft  unveränderlich,  an 
feuchter  zerfliesslich  (Bette). 

Ferricyanmagnesiuin ,  analog  dem  vorhergehenden  Salze  darzu- 
stellen; rothbraune,  amorphe  Masse  (Bette,  A.  23.  124). 

Ferrieyanbarium  Ba,[Fe(CN) Jo  +  2OH2O  (Schuler,  J.  1873. 330; 
vergl.  Rammelsberg,  J.  pr.  [2]  äO.  462). 

Ferricyanblei  PbyFe,(CN)i2  4- 16H,0  (Gintl,  J.  1869.  323); 
monoklin,  enthält  nach  Schuler,  aus  H.^FefCN)«  und  PbCO,,  dargestellt, 
4H2O  (J.  1878.  330);  das  Schuler'sche  Salz  hinterbleibt  nach  Ab- 
dampfen im  Vakuum  in  rothbraimen,  in  H^O  leicht  löslichen  Blättchen ; 
wird  in  wässeriger  Lsg.  von  feinvertheiltem  Ag  reduziert:  2Pb3Fe,(CN)i2 
+  4Ag  =  Ag,Fe(CNX.  4-3Pb,Fe(CN)ß  (Eder,  J.  pr.  [2]  16.  211).'  Nach 
Rammelsberg  (J.  pr.  [2]  39.  455)  ist  das  von  Gintl  aus  Pb(N03)g  und 
K.jFe(CN)t.  dargestellte  Salz  nicht  Ferricyanblei,  sondern  Pbj^Fejj(CN)i , . 
Pb(NO.^)2.12H20.  Bleiacetat  und  Ferricyankalium  liefern  kein  Ferri- 
cyanblei, sondern  kryst.  aus  den  gemischten  Lsgn.  unverändert  neben 
einander  aus  (Rammelsberg). 

Basisches  Ferricyanblei  Pb,Fe,(CN)i2.3Pb(OH)j+nH20  (Schuler). 

Ferrieyansüber  AgyFe(CN)«  (Gintl,  J.  pr.  108.  109),  orange- 
gelber Niederschlag,  lösl.  in  NH,,  und  in  (NHJ^COL. 

Ferricyanwismuth  Bi,.5Fe(CN)«  (Muir,  J.'l877.  282),  lohgelber, 
amorpher  Niederschlag. 

Merenri-  und  Mercuroferrieyanid,  gelbe  Niederschläge. 

Ferricyanmangan,  graubraune,  flockige  Fällung. 

Ferricyankadmium,  blassgelbe  Fällung. 

Ferricyanzink ,  gelbbrauner  Niederschlag,  unlösl.  in  NHj,  und 
NH^-Salzen. 

Ferrieyanide,  welche  zwei  Metalle  enthalten :  Na2KFe(CN),. ;  rubin- 
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rothe,  rhombische  Octaeder;  kryst.  aus  einer  heissen  Lsg.  von  15  Thln. 
Kj,Fe(CN)g  und  12,5  Thln.  NaNO«  nach  dem  zuerst  sich  ausscheidenden 
KNO3  (Reindel,  J.  1867.  371 ;  1869.  320).  -  Nach  Wyrubow  (Bl.  12. 
98)  erhält  man  auf  diese  Weise  NaKaFelCN)«.  —  Na3K,Fe.,(CN),2+3H20 
(Laurent,  J.  1849.  291).  —  KCNHJgFeCCN),  (Schaller",  J.  1869.  302) 
aus  K3Fe(CN)«  und  (NHJ^SO,;  Verwendung  wie  bei  (Nfl,),Fe(CN),.  — 
KCaFe(CN)6  (Mosander,  P.A.25.391).  -KBaFe(CNe)  +  3H2Ö (Bette, 
A.  23.  128).  —  KMgFe(CN),  (Reindel,  J.  1868.  302).  —  NH,PbFe(CN), 
+  3H,0  (Schuler).  —  KPbFe(CN)«  +  1  V^ H^O  (Wyrubow,  A.  eh.  [5] 
10.  409)  enthält  nach  Schuler  3HjO. 

Additionsprodukte  der  Ferricyanide :  K3Fe(CN)^.EJ  (Preuss,  A. 
29.  323;  Mohr,  A.  105.  58;  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3.  207)  ent- 
steht durch  Lösen  von  J  in  Ferrocyankalium.  Sehr  unbeständig.  — 
Cd3Fe2(CN)i2.i>NH3  4-3HjO  (Wyrubow,  A.  eh.  [5]  10.  413).  — 
Cd3Fe2(CN),2.4NH34-2H20  (Wyrubow).  —  Pb,Fe,(CN)i2.Pb(N0,), 
+  I2H2O  (Schuler,  Rammeisberg).  —  Ag,Fe(CN),..3NH3+ VsH^O 
(Gintl,  J.  1869.  321).    u 

Ferroferrocyanid  FegFe(CN)ß  ==  Fe(CN)2  wird  als  graugelbes  Pulver 
erhalten,  wenn  man  Ferrocyanammonium  bei  Luftabschluss  erh.  (Ber- 
zelius,  Schw.  30.  28),  entsteht  in  gleicher  Weise  aus  H4Fe(CN)^ 
(Pos seit,  A.  42.  166)  und  durch  Reduktion  von  Berlinerblau  mittelst 
HgS  oder  Fe  (Robiquet).     Nach  Carius  und  Reimann   ist  der  aus 

H.Fe(CN)ß  entstehende  Körper  HgFeFe(CN)e.   Nach  Erlenmeyer  ist  er 

Fe2Fe(CN),  und  entsteht  in  zwei  Phasen:  a)  2H,Fe(CN)c  =H2FeFe(CN)« 

+  6HCN;  b)  H,FeFe(CN)6+H,Fe(CN),  =  FlFe(CN),  +  ^>HCN. 

u 

Kaliumferroferrocyanid  K^FeFelCN),.  entsteht  als  „Rückstand  von 
der  Blausäurebereitung**  bei  der  Darstellung  von  HCN  aus  K^Fe(CN)j; 
und  verd.  H^SO^  in  Form  unlösl. ,  mikroskopischer,  quadratischer, 
weisser  oder  grünlichweisser  Kryst.  Die  Bildung  vollzieht  sich  nach 
Erlenmeyer    in    folgenden    drei    Phasen:     I.   2K,Fe(CN)«-}- 4H2SO, 

=  2H,Fe(CN)e  +  4K2SO, ;   II.  2H,Fe(CN),  =  H^FeFelCN),  f   (3 HCN : 

m.  H,FeFe(CN)6  +  K^SO^  =  K2FeFe(CNX,  +  H^SO,  (Erlenmeyer, 
Lehrb.  d.  organ.  Chem.  154).  Durch  Kochen  von  H^FeCCN),.,  mit 
KjSOj  erhalten,  enthält  es  5  bis  8®/o  HgO  und  bis  1,2  "/o  unauswasch- 
bares K^SO^  (Asch off,  A.  P.  [2]  106.  269).  Bläut  sich  an  der  Luft 
und  wird  durch  Oxydationsmittel  (HNO3,  ^^  "•  •'*•  ^-^  '^  '^*^1-  Berliner- 
blau K2(Fe2)[Fe(CN)2]g,  d.  i.  Kaliumferriferrocyanid  umgewandelt.  Alka- 
Uen  führen  den  Körper  in  Fe(OH)g  und  K^Fe(CN)^.  über  nach:  K2FeFe(CN)i 
-f-  2K0H  =  K^Fe(CN)«  -f-  Fe(0H)2.  Der  weisse  Niederschlag,  der  beim 
Fällen  von  Ferrocyankalium  (1688  Thle.)  mit  der  genau  zureichenden 
Menge  von  FeSO,  (1390  Thle.)  entsteht  und  sich  an  der  Luft  rasch 
bläut,  ist  vom  , Rückstande  der  Blausäurebereitung"  verschieden;  er  ist 

KeFe5[Fe(CN)J.i  (Aschoff,  A.  P.  156.  257).     Ueber  die  Bildung  von 

B[,FeFe(CN)g  siehe  Geiger,  sowie  Williamson  (A.  57.  227),  über 
die  Zusammensetzung  des  weissen  Niederschlages  aus  FeSO^  mit 
Ferrocyankalium  Robiquet,  Gay-Lussac  und  Liebig  (in  Gmelin's 
Handb.  4.  Aufl.  4.  381). 
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VI 


Ferriferrocyamd  (Fe^KCFeCCNjJa  (Wvrubow,  A.  eh.  [5]  8.444; 
Bl.  27.  169;  J.  1876.  311:'Skraup,  A.  186.  371:  Erlenmeyer  1867. 
148;  Tissier,  C.  r.  45.  232;  J.  1857.  272;  Williamson,  A.  57.  225). 
Rein  wird  der  Körper  erhalten:  durch  Fällung  von  H^FeCCN)^  mit 
einer  Ferrisalzlsg. ;  beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lsg.  von  H^Fe(CN),. 

an   der  Luft:    7H,Fe(CN)«  + 0,  =  24HCN  +  2H2O +  (Fl,)2|Te(C^^ 
(Carius   und   Reim  an n,   A.  113.  41);   durch  Einwirkung  von  0  auf 
den  durch  Kochen  einer  Lsg.  von  H^Fe(CN)y  unter  Luftabschluss  ent- 
stehenden Niederschlag:    durch   Oxydation    von    Ferroferriferrocyanid : 

(>(Fe;)Fe[FelON);|.  +  30  =  4(F''e,)[Fe(CN),]3  +  Fe^O,;    durch   Dige- 

VI 

riren    des    lösl.    Berlinerblaus    K^CFeg^CFeCCN ^Jg    mit    Ferrisalzlsgn. : 

3K2(FeV)[Fe(CN);jo  +  Fe.Cl,  =  2(Fe2)[Fe(CN),],  +  6KC1.  ünlösl.  in 
HgO,  dem  gewöhnlichen  unlösl.  Berlinerblau  sehr  älmlich,  nur  etwas 
dunkler  gefärbt.  Während  jedoch  dieses  mit  Kalilauge  gekocht  hydra- 
tisches Eisenoxyduloxyd  liefert,  gibt  Ferriferrocyanid  hydratisches  Eisen- 
oxyd neben  FeiTocyankalium.  Bei  30  bis  40^  getrocknet  enthält  es  2OH2O. 
Vollständig  und  unter  tiefgreifender  Zersetzung  entweicht  das  HgO  erst 
bei  2r)n'\  An  der  Luft  erh.,  verglimmt  es  zu  Fe^O^j.  Durch  Kochen 
mit  HgO  und  H^O  entsteht  hydratisches  FcjjO^  und  PeO.  Von  Alkali- 
karbonaten und  von  NH^j  wird  es  in  demselben  Sinne  verändert,  wie 
durch  KOH  und  NaOH,  ebenso  —  aber  unvollständig  —  durch  Kochen 
mit  CaCO.  und  H„0.  Wird  von  verd.  Säuren  nicht  verändert,  konz. 
HjjSO,  löst  es  in  der  Kälte  zu  einer  farblosen,  kleisterähnhchen  Masse, 
konz.  kalte  HCl  zu  einer  gelben  Flüss.,  beide  ohne  Entwickelung  von 
HON.  HCl  bildet  in  der  Wärme  H.FelCN),  und  Fe.,Cl,.  Die  Lsgn.  in 
kalter  konz.  H^SO^  oder  HCl  werden  durch  H^O  bläu  gefäUt.  HNO. 
und  Cl  zersetzen  die  Verbindung  vollständig,  Fe,  Zn,  Sn,  H^S,  Cu^Clg 
reduziren  bei  Gegenwart  von^H^O  zu  weissem  FeiToferrocyanid.  Auch 
im  Sonnenlichte  tritt  Entfärbung  ein  (Diehl,  .1.  1860.  79;  Pohl,  J.  pr. 
81.  44:  (^hevreuil.  C.  r.  29.  294:  Schoras,  B.  1870.  11:  Nickles. 
D.  190.  341;  Stein,  Fr.  9.  128).  vi      u 

DikaUumferriferrocyanid,  lösl.  Berlinerblau  K.(Fe;)[Fe(CN)j2, 
nach  Skraup  identisch  mit  Dikaliumferroferricyanid.  Entsteht  beim 
Eingiessen  von  nicht  überschüssiger  Ferrisalzlsg.  in  eine  Lsg.  von 
Ferrocvankaliuni : 
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Bei  der  letzteren  Bildungsweise  wird  (in  der  Kälte)  entgegen  der 
Behauptung  Schorlemer's  (Lehrbuch  der  KohlenstoflFverbindungen. 
1871.  72)  des  Ferricyankalium  nicht  in  Ferrocyankalium  und  bei 
der  ersteren  im  Widerspruche  mit  der  Meinung  R  e  i  n  d  e  Ts  (J.  pr. 
102.  38)  K^Fe(CN)ß  nicht  in  nennenswerthem  Betrage  in  K^FeCCN)^. 
umgewandelt.  Flockiger,  blauer  Niederschlag,  der  sich,  nachdem  die 
bei  seiner  Bildung  entstehenden  fremden  Alkalisalze  sowie  Ferrocyan- 
kalium durch  Waschen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  entfernt  sind,  in 
H^O  mit  reinblauer  Farbe  löst,  und  aus  dieser  Lsg.  durch  KCl  (auch 
andere  indiiBPerente,  leicht  lösl.  Alkalisalze),  auch  durch  Alk.  wieder  ge- 
fällt wird.  Der  mittelst  KCl  mehrmals  umgefüllten,  in  H^O  noch  immer 
vollkommen  lösl.  Verbindung  vermochte  Skraup  durch  anhaltendes 
Extrahiren  mit  kaltem  Alk.  vom  SG.  0,913  jede  Spur  von  beigemengtem 
KCl  zu  entziehen,  dann  war  aber  der  Körper  in  H^O  unlösl.  geworden. 
Drei  Monate  an  der  Luft  gelegenes  lösl.  Berlinerblau  verlor  nach 
Reindel  bei  100  bis  110«  8  Mol.  HjO.  Nach  Skraup  enthält  es 
anfangs  im  Vakuum,  dann  bis  zur  Gewichtskonstanz  bei  100®  getrocknet 
noch  3^2  Mol.  HjjO.  Eine  wässerige  Lsg.  von  Berlinerblau  bleibt  in 
der  Kälte  lange  Zeit  unverändert,  in  sehr  verd.  Zustande  gekocht,  wird 
sie  völlig  unter  Bildimg  eines  schmutziggelben  bis  braunen  Niederschlages 
zersetzt.  Verd.  Mineralsäuren,  auch  HNO.^  in  der  Kälte,  bewirken 
blaue  Fällungen.   Konz.  HNO3  oder  verd.  HNO,  in  der  Wärme  erzeugt 

einen  grünlichblauen,  Cl  oder  Br- Wasser  einen  schmutziggrtinen ,  Jod- 

n 

kalium  einen  dunkelblauen  Niederschlag.    Die  lösl.  Salze  von  Ba,  Ca,  Fe, 

lU 

Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Hg,  Pb  fällen  blaue,  unlösl.  Verbindungen.  AgNO^ 
fallt  anfangs  einen  dunkelblauen  Körper,  der  bei  weiterem  Zusätze  des 
Fällungsmittels  schmutzig  weiss  wird,  von  verd.  HNO3  in  der  Kälte  nicht 
verändert,  von  NH3  mit  schmutziggelber,  allmählich  dunkler  werdender 
Farbe  gelöst  wird.  Die  ammoniakalische  Lsg.  scheidet  nach  einiger 
Zeit  Ag  aus.  Durch  Alkalien  und  deren  Karbonate  und  Bikarbonate 
xmd  durch  NH3  wird  aus  der  Lsg.  dieses  Berlinerblaus  Fe2(0H)jj  ab- 
geschieden und  gleichzeitig  das  entsprechende  Alkali-  bezw.  Ammonium- 
ferrocyanid  gebildet.  Diese  Reaktionen  sind  dieselben,  ob  das  lösl. 
Berlinerblau  aus  Ferrocyankalium  und  einem  Ferrisalze  oder  aus  Ferri- 
cyankalium und  einem  Ferrosalze  dargestellt  ist.  Ueber  ältere  An- 
sichten über  die  Konstitution  des  lösl.  Berlinerblau  siehe  Lieb  ig  (Handw. 
d.  Ch.  I.  Aufl.  1.  78:  Berzelius,  Kekule.  Lehrb.  d.  org.  Ch.  1861. 
1.   327). 

Darstellung  nach  Brücke  (J.  1866.  288):  1  Thl.  Fe.Cl,  wird 
in  10  Thln.  HgO  gelöst  und  nach  Zusatz  des  doppelten  Vol.  einer 
ges.  Lsg.  von  Na^SO^  zu  einem  gleichen  Vol.  einer  Lsg. .  welche  in 
1000  Thln.  217  Thle.  K,Fe(CN)(:  enthält,  gegossen.  Der  Niederschlag 
wird  bis  zur  beginnenden  Lsg.  mit  H.,0  gewaschen  und  im  trockenen 
Zustande  aufbewahrt.  Darstellung  nach  Reindel  (D.  190.  239):  Man 
setzt  zur  Auflsg.  von  1  Thl.  Eisendraht  in  Königswasser  eine  Lsg.  von 
7,5  Thln.  K^Fe(CN)(.  und  etwas  Alk.,  wäscht  mit  wenig  H^O  und  trocknet 
das  Produkt. 

Ein  lösl.  Berlinerblau  unbekannter  Konstitution  und  Zu- 
sammensetzung entsteht  durch  Auflsg.  von  Ferriferrocyanid  in  Oxalsäure. 
Davon  verschieden   ist   die  violette  Lsg.  von  Ferriferrocyanid  in  wein- 
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saurem  Ammonium  und  wahrscheinlich  mit  keinem  der  vorhergehenden 
identisch  ist  jener  Körper,  welcher  in  Form  einer  rein  blauen  Lsg.  erhalten 
wird,  wenn  man  gewöhnliches  unlösl.  Berlinerblau  mit  HCl  oder  verd. 
HgSO^  1  bis  2  Tage  stehen  lässt,  nach  Abgiessen  der  Säure  und  wieder- 
holtem Waschen  mit  HgO  mit  '/e  Thl.  Oxalsäure  verreibt  und  die  zur 
Lsg.  nöthige  Menge  HgO  allmählich  hinzufügt.  Hierzu  eignet  sich 
frisch  gefälltes  Berlinerblau  besser  als  alt  gewordenes  oder  trockenes. 
Williamson's  Blau  EjFe^CCN)^^  ^^^  ^^^  ^^^  ^^^^'  Berlinerblau 
(Dikaliumferriferrocyanid)  gleich  zusammengesetzt  und  liefert  wie  dieses 
mit  KOH  Eisenhydroxyd  und  Ferrocyankalium,  ist  jedoch  in  HjO  unlösl. 
Es  zeigt  nicht  den  kupferrothen  Glanz  des  gewöhnlichen  Berlinerblaus. 
Vielleicht  ist  es  identisch  mit  Skraup's  durch  Alk.  unlösl.  gewordenem 
lösl.  Berlinerblau.  Es  entsteht  aus  Kaliumferroferrocyanid,  dem  weissen 
Rückstände  von  der  Blausäurebereitung,  durch  Einwirkung  fast  siedender 

verd.  HNO,  ( Williamson  1.  c.)  nach:  2K2FeFe(CN)«  +  0  =  K2Fe^(CN)i3 

+  K2O.  IV 

Diammoniumferriferroeyanid  (NH J2(Fe2)[Fe(CN) J^  +  1 V^  H,0  ist 
beständiger  als  die  entsprechende  Kaliumverbindung  und  wird  aus  ihrer 
wässerigen  Lsg.  durch  Alk.  nicht  gefällt. 

Ammoniakalisches  Berlinerblau  (Feä)^[Fe(GN)J,  + ONHg+OHjO 
entsteht  bei  Oxydation  des  weissen,  aus  ammoniakalischer  Lsg.  von 
FeCL  durch  K.^Fe(CN)^.  gefällten  Niederschlages  an  der  Luft  xmd  Ent- 
fernung des  gleichzeitig  gebildeten  Eisenhydroxyds  durch  Digestion  mit 
weinsaurem  NH^  als  blauviolettes,  auch  bei  160"  kein  NH^  abgebendes 
Pulver.  Im  Gegensatz  zum  gewöhnlichen  Berlinerblau  in  weinsaurem 
NHj  unlösl.  (Monthiers,  Berz.  J.  27.  172).    Kann  als  Ferriammonium- 

VT 

fen-iferrocyanid     (NH3fe)^.(Fe2)[Fe(CN)«].,      angesehen     werden     (fe  = 

VelFeg)).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  Fe.( OH),,  NH,  und  Alkali- 
ferrocyanid.  vi     11 

Ferroferriferrocyamd  (Fe5,)Fe[Fe(CN)j2  entsteht  durch  Fällung 
von  Ferrocyankalium  mit  einem  Gemenge  einer  Lsg.  eines  Ferro-  und 
eines  Ferrisalzes  und  ist  mit  T  u  r  n  b  u  1  Ts  Blau,  d.  i.  dem  durch 
Ferrosalze  in  Ferricyankalium  entstehenden  Niederschlage  identisch. 
Es  entsteht  auch  aus  Dikaliumfemferrocyanid,  das  intermediär  sowohl 
bei  der  Darstellung  des  blauen  Körpers  aus  Ferro-  wie  aus  Ferri- 
cyankalium entsteht,  durch  Ferrosalze  (Skraup,  siehe  oben  bei  Di- 
kaliumfemferrocyanid). Es  ist  dem  Berlinerblau  des  Handels  sehr 
ähnlich  und  bildet  wohl  auch  dessen  Hauptbestandtheil.  Es  besitzt  eine 
schönere  Farbnuance  und  stärkeren  Kupferglanz  als  der  Handelsfarb- 
stoff, ist  unlösl.  in  HgO  und  verd.  Säuren,  löst  sich  hingegen  (nach 
vorheriger  Digestion  mit  verd.  Mineralsäuren?)  in  Oxalsäure.  Durch 
KOH  gellt  es  in  hydratisches  Eisenoxydul oxyd  imd  Ferrocyankalium 
über  (Skraup,  Schorlemmer  1.  c. ,  Wyrubow,  J.  1976.  311; 
Reindel  1.  c). 

Käufliches  Berlinerblau  besitzt  je  nach  der  Darstellungsweise  ver- 
schiedene Zusammensetzung  und  dürfte  wohl  immer  ein  Gemenge  von 
Ferroferriferrocyanid  Fe-,(CN)i2,  Ferriferrocyanid  Fe7(CN)i8  mit  Kalium- 
eisenferrocyaniden  sein.  Die  auf  verscliiedenen  Wegen  dargestellten 
Farbstoffe  führen  verschiedene  Namen.    Pariserblau,  das  reinste  Prä- 
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parat,  wird  durch  Fällen  von  gelbem  Blutlaugensalze  mit  Ferrinitrat 
oder  Eisenchlorid  im  üeberschusse  und  Trocknen  bei  76  bis  90®  ge- 
wonnen und  in  festen  Stücken  von  erdigem  Bruche,  beim  Reiben  lebhaften 
Kupferglanz  annehmend,  oder  auch  als  Teig  in  den  Handel  gebracht. 
So  dargestellt  besteht  es  vorwiegend  aus  Fe7(CN)ij^.  War  das  zur 
Fällung  verw^endete  Ferrisalz  von  Ferrosalz  begleitet,  so  entsteht  in 
entsprechender  Menge  nebenher  Fe5(CN)i2.  Da  man  das  benöthigte 
Ferrisalz  durch  Oxydation  von  FeSO^  mit  HCl  und  Cl  oder  Chlorkalk 
erhält,  wäre  es  rationeller,  geradezu  auf  die  Verbindung  Fer,(CN)i2  hi^" 
zuarbeiten,  um  so  mehr,  als  nach  Raymond  durch  Fällung  von  K.FeCCN),. 

VI  II 

mit  einem  Gemenge  von  (Fe^)-  und  Fe-Salz  ein  besonders  schönes  Blau 

erhalten  wird.     Oft  oder  zumeist  wird  der  bläulichweisse  Niederschlag 

II 

von  Kaliumferrocyanid  K2FeFe((IN)g ,  welcher  durch  FeSO^  aus  einer 
Lsg.  von  K^Fe(CN)^  gefällt  wird,  durch  Behandlung  mit  Cl  in  der 
E^te  oder  verd.  HNOg  in  der  Wärme  in  Fe5(CN)i2  oder  bei  weiter- 
gehender Oxydation  in  FcyCCN)!«  übergeführt.  Genauere  Vorschriften 
ftir  die  Fabrikation  von  Berlinerblau  siehe  bei  Fleck  in  BoUey-Birn- 
baum^s  Handb.  d.  ehem.  Technol. ,  Fabr.  ehem.  Prod.  aus  thier.  Ab- 
fällen, 2.  Aufl.  128;  femer  bei  Gentele,  D.  61.  289  und 452;  Habich, 
D.  13i8.  20.5.  Die  als  Berlinerblau,  Hamburgerblau,  Erlanger- 
blau, Mineralblau  u.  s.  w.  im  Handel  befindlichen  Produkte  werden 
aus  Pariserblau  durch  Zumischung  von  Thonerde,  gebranntem  weissen 
Thon,  Schwerspath,  Gips,  Stärke,  Jodstärke  hergestellt.  Das  TumbulLs- 
blau  des  Handels  wird  aus  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  und  HCl  ver- 
setztem Ferrocyankalium,  d.  i.  aus  rothem  Blutlaugensalz  durch  Fällung 
mit  FeS04  gewonnen.  Statt  des  reinen  Blutlaugensalzes  wird  in  der 
Berlinerblaufabrikation  zumeist  die  rohe,  aus  der  Schmelze  von  Blut  und 
thierischen  Abfallen  mit  Pottasche  dargestellte  Blutlauge  verwendet,  auch 
benutzt  man  die  im  Gaswasser  imd  in  der  Laming'schen  Masse  der 
Leuchtgasfabriken  enthaltenen  Ferrocyanverbindungen. 

Das  Berlinerblau  wurde  durch  einen  Zufall  1704  vom  Farben- 
künstler Diesbach  in  Berlin  entdeckt,  als  er  ein  bereits  zur  Reinigung 
von  Dippel'schem  Thieröle  gebrauchtes  Aetzkali  mit  einer  FeSO^  ent- 
haltenden Flüss.  zusammenbrachte.  Dippel  stellte  das  Blau  durch 
Calciniren  von  Blut  mit  KOH  und  Fällen  der  hieraus  dargestellten 
Lauge  mit  FeSO^  dar.  Die  ersten  genaueren  Angaben  über  die  Ge- 
winnung des  Pigments  veröffentlichte  1724  Woodward.  John  Brown 
und  Geoffroy  (1725)  führten  statt  des  Blutes  andere  N-haltige  thie- 
rische  Abfallstoffe  ein  (Kopp,  Gesch.  d.  Ch.  4.  396). 

Basisches  Berlinerblan .  nach  B  e  r  z  e  1  i  u  s  eine  Verbindung  von 
einem  Aequivalent  Berlinerblau  und  einem  Aequivalent  Eisenoxyd, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  den  weissen,  aus  K4Fe(CN)j. 
und    FeSO^    erhaltenen    xmd    ausgewaschenen    Niederschlag    vielleicht 

nach:  6K2FeFe(CN)e  +  30  +  3H,0  =  3K,Fe(CN),  +  (Fe2)2[Fe(CN)J, 
-f-  Fe2(0H)j..  Das  Produkt,  ein  dunkelblaues  Pulver,  ist  nach  genügen- 
dem Auswaschen  in  H^O  vollkommen  lösl.  und  wird  aus  der  wässerigen 
Lsg.  durch  Salze,  weniger  leicht  durch  Alk.  gefällt.  Es  bleibt  auch 
nach  dem  Eintrocknen  lösl.  Verd.  Mineralsäuren  entziehen  der  Sub- 
stanz Fe  in  der  Ferriform  und  hinterlassen  gewöhnliches  Berlinerblau. 
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Berlinergrün ,  Pelouze's  Grün  Fe^CCNj^j-f- 4HgO  entsteht  beim 
Einleiten  von  überschüssigem  Cl  in  Lsg.  von  gelbem  Blutlaugensalz,  ist 
daher  in  den  ersten  Krystallisationen  von  rothem  Blutlaugensalz  ent- 
halten (Pelouze,  A.  eh.  62.  69).  Bildet  sich  auch  bei  längerem  Er- 
hitzen von  lösl.  Berlinerblau  mit  verd.  HNO;;  (Williamson,  A.  57.  232) 
oder  bei  längerem  Stehen  von  angesäuerten  Lsgn.  des  gelben  oder 
rothen  Blutlaugensalzes.  Der  grüne  Niederschlag  wird  zur  Reinigung 
wiederholt  mit  konz.  HCl  ausgekocht.  Gegen  Cl  und  konz.  HCl  be- 
ständiger als  Berlinerblau.  Liefert  mit  Kalilauge  Feg(OH)g,  gelbes  und 
rothes  Blutlaugensalz.  Nach  Pelouze  ist  die  Verbindung  Eisencyanür- 
cyanid   Fe(CN)g.Fe,(CN)6,    nach   Kekulä  (Lehrb.   d.   org.   Ch.  1.  332) 

Fei8(CN)y,.=-3Fe(CN)2.5Fe2(CN)«.   Erlenmeyer  (Lehrb.)  sieht  sie  als 

^     VI 
Ferroferrisalz   der  FerricyanwasserstoflFsäure  an:    Fejj(Fe)2[Fe(CN)ß]g. 

Lösliches  Berlinergrün  (?)  wird  als  dunkelgrüne  Flüss.  erhalten, 
wenn  man  hydratisches  Eisenoxyduloxyd  mit  wässeriger  Blausäure  über- 
giesst  (Lefort,  J.  1869.  267). 

SuperferricyankaUum  K2Fe(CN),  =  K— (CN), = Fe  =  (CN),  —  K. 
Nach  der  Gleichung  6K,Fe(CN),  =  KCIO,  +  6HC1  =  OK^FelCN)^ 
T  7KC1  +  :^H20  werden  50  g  K,Fe(CN),  mit  4  g  KCIO3  in  100  ccm 
HoO  gelöst  und  in  die  erw.  Flüss.  18  g  HCl  vom  SG.  1,U)6,  verd. 
mit  dem  dreifachen  Vol.  HgO  eingetragen  und  erh.,  bis  der  anfänglich 
schwarzgrünen  Färbung  eine  röthliche,  galläpfeltintenähnliche  gefolgt 
und  unter  geringer  Gasentwickelung  der  Geruch  von  Chlorcyan  aufge- 
treten ist.  Nach  24  Stunden  wird  filtr.  und  das  Filtr.  mit  mehr  als 
dem  gleichen  Vol.  starken  Alk.  versetzt.  Die  ausgeschiedene  schwarze 
theerige  Masse  wird  10  bis  12mal  in  HgO  gelöst  und  mit  Alk,  um- 
gefallt, schliesslich  im  Vakuum  über  HgSO^  getrocknet  (Skraup,  A. 
189.  308;  Bong,  Bl.  23.  231).  Bong  erhielt  die  Verbindung  durch 
Einwirkung  von  KCIO  j  und  HgSO.^  auf  gelbes  Blutlaugensalz  in  mit 
KjjSO,  verunreinigtem,  scheinbar  kryst.  Zustande,  Städeler  gleichfalls 
unrein  aus  K^FefCN),;  und  J.  (A.  151.  22).  Das  Salz  ist  anscheinend 
nicht  krystalfisirbar ,  von  schwarzvioletter  Farbe  und  wenn  rein  von 
schwarzem,  sonst  schwarzgrünem  Strich,  in  H^O  sehr  leicht,  in  absol. 
Alk.  fast  nicht  lösl.,  reagirt  neutral  und  riecht  fest  wie  in  Lsg.  stark 
nach  Cyan.  Sehr  hygroskopisch  und  ungemein  zersetzlich,  so  dass  es 
sich  niclit  unverändert  aufbewaliren  lässt.  Beim  Kochen  der  wässerigen 
Lsg.  entsteht  dunkles  Fe2(0H)fi  und  KjjFe(CN),.,  mit  HCl  gekocht  an- 
scheinend Berlinergrün.  Mit  KOH  in  der  Hitze  entsteht  Fe2(0H)ß, 
K,Fe((;N),;,  K,Fe(CN)6  und  KCNO,  mitunter  auch  kein  K^FeiCN)«, 
niemals  K('N.  Natriumamalgam  liefert  Alkaliferrocyanid,  in  alkalischer 
Lsg.  unter  Abscheidung  von  Fe^(OH),;,  in  saurer  unter  Bildung  eines 
blauen,  unlösl.  Körpers.  Mit  HNO.^  oder  KNO^  entsteht  in  der  Wärme 
Xitroprussidkalium :  K2Fe(CN),+ KNO,  =  K.Fei CNI^NO+KCNO.  Ferro- 
salze  färben  cliarakteristisch  bläulichgrün.  Die  Fällung  liefert  mit  KOH 
Eisenoxyduloxyd.  K,Fe(CN),   und  K^Fe(CN),. 

Melloneisen  Fe^C^N^..  (Claus,  A.  99.  49)  entsteht  beim  Erhitzen 

von  Fe(CXS),  (Claus;  k!  99.  49). 

Nitroprussidverbindungen  werden  die  Salze  der  Nitroprussidwasser- 
stoftsäure  H.FeCCN^-NO  genannt. 


*.s 
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Nitroprussidwasserstoff  H3Fe(CN)r,N0  wird  aus  dem  Ag-Salze  durck 
HCl  oder  dem  Ba-Salze  durch  H^SO^  gewomien.  Dunkelrothe,  mono- 
kline ,  zerfliessliche  Kryst. ,  llösl.  in  H^O ,  Alk. .  Ae.  Die  rothe, 
w'ässerige  Lsg.  reagirt  stark  sauer;  sie  zersetzt  sich  beim  Koclien 
(Playfair,  Phil.  Transact.  1849.  H.  477;  Phil.  Mag.  [3]  36.  197, 
271,  348;  J.  pr.  50.  36;  A.  74.  325).  Reaktionen  siehe  beim  Na-Salze. 
Darstellungsmethoden  von  Nitroprussidsalzen  ausser  den  unten  ange- 
gebenen auch  bei  Prudhomme  (Ch.  C.  1890.  II.  784). 

ITitroprnssidkaliuin  K2Fe(CN)5 . NO  +  2 H^jO ,  dunkelrothe ,  mono- 
kline  Kryst.,  lösl.  in  1  Thl.  H^O  von  IC,  Darstellung  wie  beim 
Na-Salze  oder  aus  Nitroprusaidkupfer  und  KOH  (Play fair;  vergl. 
Enz,  Vierteljahrschr.  f.  pr.  Pharm.  2.  239).  Bildet  sich  auch  beim 
Behandeln  von  rothem  Blutlaugensalz  mit  NOj,  oder  NjjO..  (Bunge, 
Z.  186G.  82;  Hadow,  Z.  18ß6.  r>79),  bei  Einwirkung  von  KNO.  auf 
den  Niederschlag,  welchen  KON  in  FeSO^  hervorruft  (Städeler,  A. 
151.  1)  und  bei  Einwirkung  von  KCN  oder  Hg(CN)^,  auf  die  Eisen- 
nitrosulfonsäuren ,  bezw.  deren  Kaliumsalze  (Koussin,  A.  107.  124; 
Pavel,  siehe  III.  S.  341).    Reaktionen  wie  die  des  Na-Salzes. 

K,Fe(C]!r),]SrO  +  2K0H,  hellgelb,  llösl.  in  H^O,  wlösl.  in  Alk.,  wird 
aus  der  wässerig  alkoholischen  Lsg.  des  Nitropnissidkaliums  auf  Zusatz 
von  Aetzkali  gefällt  (Playfair). 

]Sritropni88idnatriumNa.Fe(CN),.,NO  +  2HiO  (Playfair,  A.  84.317; 
Kyd,  A.  84.  340).  Man  erh.  4  Thle.  gepulvertes,  gelbes  Blutlaugensalz 
mit  5,5  Thln.  käufl.  mit  dem  gleichen  Gewichte  H^O  verd.  HNOjj,  bis 
FeSOj  in  einer  Probe  keine  blaue  Fällung  bewirkt,  entfernt  den 
freiwillig  nach  dem  Erkalten ,  und  später  nach  Eindampfen  auskryst. 
Salpeter,  neutralisirt  mit  Na^^NO.,  und  verdunstet  bis  zur  Kryst.  (0  ver- 
beck, J.  1852.  438).  Die  Abscheidung  des  KNO»  kann  nach  Koussin 
(J.  1852.  438)  durch  Zusatz  von  Alk.  zur  sauren  Flüss.  vollständiger 
gemacht  werden.  Weith  (A.  147.  337)  lässt  eine  verd.  Lsg.  von 
Na^Fe(CN)j.,  KNO.»,  FcgCl^  und  verd.  H^S^O.  wobei  anfangs  entstan- 
denes Berlinerblau  sich  bald  mit  brauner  Farbe  löst,  mehrere  Tagi' 
lang  in  der  Kälte  auf  einander  einwirken,  bis  weder  Ferro-  noch 
Ferricyanverbindungen  nachweisbar  sind,  fällt  mit  CuSOj  und  zer- 
legt das  Nitroprussidkupfer  durch  die  eben  zureichende  Menge  NaOH 
oder  NaCO.j.  Beil  stein  findet  die  Anwendung  eines  Ferrosalzes 
rationeller  (Beilstein,  Org.  Chem.  1881.  I.  ()81):  r,NaiFe(CN),  +  FeSOj 
+  6NaN0..4-<JH.,S()^  -  f)Na..FeXO(('X),  +  tXa.SO,  -;-  :>N{«.SO,  -r 
<5H,(). 

Rubinrotlie,  monokline  (Playfair),  Humibische  (Kanimelsberg, 
J.  1852.  139)  Prismen.  SG.  1,(5896  bei  25'^  (Clarke,  J.  1877.  43), 
1,713  bis  1.731  (Schröder,  B.  13.  1073),  luftbestUndig,  lösl.  bei  ge- 
wöhnlicher T.  in  2.5  Thln.  H.O,  verUert  bei  100 '>  kein  H,0.  Die 
wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  schon  im  Dunkeln  allmählich,  rasch  im 
Sonnenlichte  unter  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlages,  scheidet, 
elektrolysirt,  ein  Gas  und  Berlinerblau  ab  und  liefert  in  der  Koclihitze 
Fe,(OH),,  NaOH,  NaXO,  und  Na.FelCN),  (Städeler.  A.  151.  17),  Sn 
oder  Zn  mid  HCl  wirken  nicht,  11.>S  unter  Bildung  von  Berlinerblau, 
S  und  NajFe((JN),..  In  saurer  Lsg.  gegen  Oxydationsmittel  wie  (]^1, 
Br,  KMnOj  ziemlich  beständig.  Wirkt  in  alkalischer  Lsg.  kräftig 
oxydirend.    Liefert  wie  alle  lösl.  Nitroprusside  mit  lösl.  Metallsultiden. 
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aber  nicht  mit  H^S,  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  und  auch  bei 
Gegenwart  von  freiem  Alkali  eine  schöne  purpurrothe  Färbung,  die  rasch 
in  Blau  und  dann  in  einen  missfarbigen  Ton  übergeht.  Die  Reaktion 
wird  als  empfindliches  Erkennungsmittel  für  AlkaJisuIfide  verwendet, 
auch  zum  Nachweise  von  freiem  Alkali,  welches  zu  diesem  Behufe 
durch  Einleiten  von  HjjS  in  Sulfid  umgewandelt  wird.  Auch  organische 
Basen  und  alkalisch  reagirende  Salzlsgn.  wie  Na^CO^,  Borax,  NagHPOi 
geben  nach  Behandlung  mit  HgS  eine  ähnliche  Färbung  mit  Nitro- 
prussidnatrium  (Oppenheim,  J.  1860.  235).  Calciumsulfidlsg.  wird 
nur  in  konz.  Zustande  gefärbt,  in  verd.  nicht,  weil  in  dieser  Disso- 
ciation  zu  Ca(0H)2  und  H^S  eingetreten  ist  (B^champ,  Z.  1866.  382). 
Die  färbende  Substanz  kann,  jedoch  nur  in  unreiner  Form,  fest  ab- 
geschieden werden  (Playfair,  Oppenheim,  J.  pr.  81.  305;  Filhol. 
N.  Rep.  Pharm.  24.  242). 

ITitroprussidaminoniiim  (NHj2Fe(CN)5NO  (bei  100^  getrocknet)  aus 
Nitroprussideisen  durch  NH^  (Playfair). 

Nitroprussidcalcium  CaFe(CN)5N0  +  iH^O  aus  dem  überschüssigen 
Fe-  oder  Cu-Salze  durch  Kalkmilch;  dunkelrothe,  glänzende,  mono- 
kline  Krystalle,  in  H^O  Uösl.,  leicht  zersetzlich  (Playfair). 

Nitroprussidbariom  BaFe(CN)5N0 -]-  6H2O,  quadratische  Krystalle 
aus  dem  Cu-Salze  und  Ba(OH),.    Verliert  bei  100«  4H2O  (Playfair). 

Nitroprussidzink  ZnFe(CN)5N0,  lachsfarbiger  Niederschlag  (PI ay- 
f  ai  r). 

Nitroprussidcadminm  CdFe(CN)5N0  aus  Cd(N03)2  und  Nitroprussid- 
kalium;  fleischfarbiger  Niederschlag  (Norton  und  Joslin,  Am.  10.  222). 

Nitroprussidknpfer  CuFe(CN)5N()  +  2H2O,  blassgrüner  Nieder- 
schlag, wird  am  Lichte  schiefergrau  (Play fair).     In  HgO  fast  imlösl. 

Mercuronitroprussid  HggFe(CN)5N0,  amorpher  Niederschlag  (Nor- 
ton und  Joslin  1.  c). 

Nitropmssidsilber  Ag2Fe(CN).N0,  fleischfarbiger  Niederschlag,  in 
HgO  und  in  HNO.j  unlösl.,  lösl.  in  NH3,  welches  beim  Verdunsten  eine 
Doppelverbindung  in  farblosen,  leicht  zersetzlichen  Krystallen  hinterlässt. 

Ferrorhodanid,  Eisenrhodanür  Fe(CNS)o  -f-  3 H^O,  aus  Fe  und 
wässeriger  Rhodanwasserstoflfsäure ;  grosse,  schiefe,  rhombische  Pris- 
men, lebhafter  grün  als  FeSOj,  llösl.  in  H^O,  Alk.  und  Ae.,  färbt 
sich  an  der  Luft  schnell  roth,  gibt  beim  Erhitzen  CS^  und  Mellon- 
eisen  (Claus,  A.  99.  40). 

Ferrirhodanid,  Eisen rhoda nid  Fe2(CNS)«  +  6 H.^0,  aus  Fe,(OH).j 
und  HCNS  oder  durch  Wechselwirkung  von  wasserfreiem  Feo(S0j3 
und  KONS  unter  Alk.;  schwarzrothe  Würfel,  llösl.  in  H^O,  Alk.,  Ae. 
(Claus,    A.  99.  49).      Die    Lsg.    ist    intensiv    blutroth   (empfindliche 

VI  ' 

Reaktion  auf  Feg),  wird  jedoch  durch  viel  HgO  entfärbt  unter  Bildung 
eines  unlösl. ,  braunen ,  basischen  Salzes.  Phosphorsäure  und  Oxal- 
säure liel)en  die  Färbung  des  Eisenrhodanid  auf,  auch  Weinsäure, 
Apfelsäure,  Citronensäure  und  Milchsäure.  Die  durch  die  letzt- 
genannten organischen  Säuren  entfärbte  Lsg.  wird  durch  HCl  wieder 
roth  (Claus).  Die  Reaktion  auf  Fenisalze  vermittelst  lösl.  Rhodanide 
ist  nur  bei  grossem  Ueberschusse  der  letzteren  und  bei  Gegenwart 
freier  Mineralsäure  (ausser  H^PO^)  empfindlich.  Hierbei  bildet  sich 
jedotli    nicht  Eisenrhodanid,    sondern  je   nach   dem    angewandten  lösl. 
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Rhodanid  und  semer  Menge  das  eine  oder  das  andere  der  nachfolgen- 
den Doppelsalze  (Krüss,  A.  2()0.  202).  Diese  Ferridoppelrhodanide 
werden  durch  Ae.  zersetzt,  wobei  in  den  letzteren  nur  Fe2(CNS)6  über- 
geht. Magnanini  (0.  8.  1)  findet  mit  Gladstone,  dass  die  Färbung 
einer  gemischten,  wässerigen  Lsg.  von  Fe^Cl^  und  KCNS  zunimmt,  wenn 
ein  Ueberschuss  eines  der  beiden  Salze  hinzugefügt  wird,  und  dass  es 
sich  hierbei  um  die  umkehrbare  Reaktion  Fe^Cl^ -+- 6  KCNS  ^  Feo(CN)<. 
+  6  KCl  handelt. 

Fe2(CTS)e.l8KCirS  +  4H20,  grosse,  dunkel  violettrothe,  so  lange 
trocken,  cantharidengrün  schillernde,  rhombische  Prismen,  sehr  hygro- 
skopisch.    Wird  durch  Ae.  zerlegt  (Krüss). 

Fe2(C]rS).6KCNS  +  4H20,  kleine,  hexagonale  Prismen,  äusserst 
hygroskopisch,  mehr  orangeroth,  ohne  Flächenschimmer  (Krüss). 

Fe2(CHS)(..13KCVS  +  8H20,  Rhomboeder  und  hexagonale  Prismen, 
beständiger  und  weniger  hygroskopisch  als  das  K-  und  NH^-Salz 
(Krüss). 

Fe2(OTS)t..l8LiOTS  +  H20,  ungemein  zerfliesslich ,  sonst  dem  K- 
Salze  ähnlich  (Krüss). 

Fe,(CNS),j.l8NH4C]SrS  +  8H0.  gleicht  dem  K-Salze  (Krüss). 

Fe^(CNS)g.6NH^CVS,  gleicht  dem  analogen  K-Salze  (Krüss). 

CarbonylferrocyankaUum  KjjFeCO(CN)B  erhielt  Müller  (C.  r.  104. 
992)  aus  dem  violetten  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  Fe^Cl^  zu 
den  bei  der  Herstellung  von  Berlinerblau  nach  dem  Verfahren  von 
Ortlieb  und  Müller  (J.  1884.  1740)  abfallenden  Mutterlauge  entsteht. 
Einen  ähnlichen  Niederschlag  erhielt  Schützenberge r  durch  Fällung 
einer  Lsg.  von  Cyankalium,  welches  bei  der  Verarbeitung  von  Gas- 
reinigungsrückständen  erhalten    worden    war.      Müller    nimmt    darin 

/  Co- 
das Radikal  Fe  (    |  an.     Vergl.  III.  S.  365. 

^(CN)5:- 

Eisen  und  Siliciimi. 

Geschmolzenes  Fe  nimmt  aus  Silikaten  Si  auf.  Daher  ist  alles 
technische  Fe  mehr  oder  weniger  Si-haltig  (siehe  bei  Roheisen,  Stab- 
eisen und  Stahl);  Gusseisen  kann  davon  bis  zu  5^/o  enthalten.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Fe  mit  Si  erhielten  Deville  und  Caron  eine 
dem  Gusseisen  oder  dem  Stahl  ähnliche  (C.  r.  45.  lf)3),  Win  kl  er 
nur  eine  gesinterte  Masse. 

Fe^Si  (Hahn,  A.  129.  57).  Das  aus  40  g  reduzirteni  Fe,  150  g 
NH4CI  und  80  g  NaCl  durch  Schmelzen  dargestellte  Natriumferrochlorid 
wird  mit  5  g  Si  und  25  g  Na  unter  CaFl^  zusanmiengeschmolzen ; 
weisser,  wohlgeflossener,  spröder  Regulus,  vom  SG.  6,611,  in  HCl  lösl. 

FeSi,  mit  der  vorhergehenden  Verbindung  gemengt  (SFeSi+Fe^Si), 
entsteht  aus  derselben  Menge  Natriumferrochlorid,  60  g  Na^SiFl^j  und 
45  g  Na  bei  Nickelschmelzhitze  als  schwach  magnetische,  unkryst. 
Masse,  von  homogenem  Bruche,  schwach  magnetisch,  SG.  bei  19*^ 
6,239  (Hahn). 

FeSi^  hinterbleibt  in  einer  Menge  von  1,7  V  beim  Lösen  von 
Fe^Si  in  Flusssäure  in  Form  kleiner,  metallisch  grauer  Kryst. ,   unlösl. 
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in  HFl  und  in  H^SO^.  unveränderlich  beim  Glühen  in  0,  durcli  schmel- 
zendes NagCOg  zersetzbar  (Hahn). 

20  Thle.  Gussstahl,  60  Thle.  Na^SiFl«,  20  Thle.  Na  und  60  Thle. 
Zn  unter  NaCl  im  Gebläseofen  geschmolzen,  lieferten  einen  harten  und 
spröden,  wohlgeflossenen,  magnetischen  Regulus  vom  S6.  7,018  bei 
17",  in  seinen  Eigenschaften  ähnlich  dem  von  Wohl  er  dargestellten 
Siliciumm  angan. 

Ferroorthosilikat  FegSiO^  findet  sich  natürlich  als  Fayalith,  derb 
kryst.,  bildet  die  Rohschlacke  vom  Eisenfrischen.  Rhombisch,  SG.  4,2 
(Gmelin,  P.  A.  51.  160;  Rammeisberg,  Handb.  d.  Min.  Ch.  1875. 
485;  Rothe,  J.  pr.  78.  222;  Mitscherlich,  A.  ch.  24.  359;  Kerl 
und  Metzger,  J.  1853.  722). 

Basisches  Ferroorthosilikat  4FeO.Si02  bildet  die  beim  Puddeln 
des  Eisens  fallende  Garschlacke;  eisenschwarze,  krystallinische  Masse. 
Gibt,  mit  C  oder  Roheisen  geglüht,  Schmiedeeisen  und  Ferroorthosilikat 
(Zobel,  D.  154.  111). 

Ferrometasilikat  FeSiOjj,  wasserfrei,  natürlich  als  Grünerit,  findet 
sich   in   der  Hochofenschlacke;  FeSiO.BHg,   natürlich   als  Chlorophäit. 

Basisches  Ferroferrisilikat  3FeO.Fe,03.2Si02.8H20  findet  sich 
natürlich  als  Cronstedtit. 

Ferrisilikate:  4Fe5jO,.9Si02.18H20,  Hisingerit, 

Fe20,.3Si02.5H20,  Chloropal, 
2FeoOjj.9SiOjj.2H2O,  Anthosiderit  u.  s.  w. 

In  vielen  natürlichen  Doppelsilikaten  spielt  Fe  in  der  Ferroform 
dieselbe  Rolle,  wie  die  Alkalien,  Ca,  Sr,  Ba,  Mg  u.  s.  w.,  in  der  Ferri- 
form  dieselbe,  wie  das  AI.  Eine  Aufzählung  zahlreicher  solcher  Fe- 
Doppelsilikate  findet  sich  in  Gmelin -Kraut.  1875.  III.  408  u.  f. 

Kaliumferrimetasilikat ,  Eisenfeldspath  KoSiO;j.Fe2(SiO.,).^  er- 
hielten Hautefeuille  und  Perrey  (C.  r.  107.  1150)  durch  monatelanges 
Schmelzen  von  78  Thln.  Kaliumvanadat,  10  Thln.  Salpeter,  18  Thln. 
SiOo  und  8  Thln.  Fefi.,  im  Platintiegel  bei  700 ^  Waschen  mit  HgO, 
Behandeln  mit  kalter,  starker  Alkalüauge  und  Schlämmen  in  Form 
bernsteingelber,  klinorhombischer  Krystalle,  in  Winkeln  und  Zwillings- 
bildungen meist  mit  dem  Kalifeldspath ,  zuweilen  mit  dem  Mikroklin 
übereinstimmend. 


Eisen  und  EaUnm. 

Kaliumferrit,  Kaliumoxydeisenoxyd  K,O.Fe»Ojj  (?).  1  Mol. 
Fe^.()y  treibt  beim  Schmelzen  mit  K^CO..  1  Mol.  COg  aus  (v.  Schaff- 
gotsch,  A.  43.  117):  das  hierbei  entstehende  Kaliumferrit,  eine  leber- 
brauue  Masse,  ist  nicht  unzersetzt  isolirbar,  da  es  beim  Waschen  mit 
HjjO  dissociirt  und  an  der  Luft  COg  anzieht.  Salm-Horstmar  (J.  pr. 
55.  JM9)  erhielt  aus  der  Schmelze  durch  Lösen  und  Auswaschen  mit 
NH^Cl-Lsg.  ein  Produkt  mit  0,8  Mol.  K2O  auf  1  Mol.  Fefi.,,  Das  von 
Mitscherlich  durch  Schmelzen  von  Eisenhydroxyd  mit  KgCO^  erhaltene 
messing^elbe,  undeutlich  kryst.  Kaliumferrit,  besass  nach  Waschen  mit 
NH/'l-Lsg.  die  Zusammensetzung  i^K2().4Fe20.5  (Mitscherlich,  Berlin 
1885  2.  221:  s.  auch  Chodnew,  J.  pr.  28.  221). 
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KaUumferrat  K2FCO4.  Man  glüht  längere  Zeit  Fefi^  mit  KOH 
bei  Luftzutritt.  FeA  + ^KOH+ ;30  =  2Kj,FeO^  +  2H,0  (Becquerel, 
A.  eh.  51.  105:  Fremy.  J.  Pharm.  27.  97;  J.  pr.  2«.  108;  C.  r.  12. 
28:  14,  424:  15.  IIOO;  1«.  187:  A.  40.  261;  44.  254:  J.  pr.  2ß.  108): 
schon  von  Ekeberg  wurde  beim  Schmelzen  von  Gndolinit  mit  KOH  eine 
amethystrothe  Lsg.  bemerkt  (Scherer's  J.  9.  607),  die  möglicherweise  (?) 
KgFeO^  enthielt.  —  Man  glüht  eine  Mischung  von  K2O2  und  Fe^O-j 
(Fremy,  A.  eh.  [3]  12.  361).  —  Man  glüht  Fe^O.,  mit  KNO3  und 
KOH  kurze  Zeit  so  heftig,  dass  in  der  Schmelze  alles  intermediär  ent- 
standene KNO2 ,  welches  beim  Erkalten  und  Auflösen  KgFeO.  redu- 
ziren  würde,  zersetzt  wird  (Fremy).  Smith  (Phil.  Mag.  J.  2o.  217) 
empfiehlt  feines  Pulver  von  Fe^Oj,  mit  dem  vierfachen  Gewichte  KNO., 
in  einen  Tiegel  von  doppeltem  Fassungsraume,  nachdem  derselbe  bis 
auf  einen  Ausweg  verkittet  worden,  bis  eben  zimi  Rothglühen  ca.  zwei 
Stunden  zu  erh.  Främy  wirft  eine  Mischung  von  feinem  Eisen- 
pulver mit  dem  doppelten  Gewichte  KNOjj  in  einen  Tiegel,  dessen 
Boden  und  unmittelbar  angrenzende  Theile  dunkelroth  glühen  und  nimmt 
aus  dem  Feuer,  sobald  die  VerpuflFung  an  einer  Stelle  der  Schmelze 
begonnen  hat;  sie  setzt  sich  dann  freiwillig  fort.  Bei  zu  hoher  T. 
wird  das  gebildete  KjFeO^  wieder  zersetzt  (Trommsdorff,  N.  Br. 
Arch.  29.  104;  vergl.  auch  Wackenroder  ibid.  33.  41;  Vorlesungs- 
versuch Hof  mann,  B.  2.  239).  Die  roth  violette  Farbe  der  wässerigen 
Lsg.  der  Eisensalpeterschmelze  war  bereits  Stahl  (Specimen  Beche- 
rianum,  1702)  bekannt.  —  Man  giesst  unter  heftigem  Schütteln  zu  einer 
Lsg.  von  5  Thhi.  KOH  in  8  Thn.  H,0  0,2  Vol.  Vefil^  von  16«  B. 
und  leitet  unterhalb  50^  einen  raschen  aber  nicht  überschüssigen 
Cl-Strom  durch  (Merz,  J.  pr.  101.  168)  oder  vertheilt  Fe^COH),.  in 
sehr  konz.  Kalilauge  und  behandelt  mit  Cl  bis  zur  Lsg.  des  Eisen- 
hydroxyds (Fremy).  —  Man  elektroly.sirt  mit  6  Grove'schen  Elementen 
möglichst  konz.,  eisgekühlte  Kalilauge,  wobei  die  beiden  Elektroden, 
Gusseisen  und  Pt,  durch  ein  Diaphragma  getrennt  sind  (P.  A.  54.  373: 
Rose,  P.  A.  59.  315).  Die  nach  einer  der  vorstehenden  Methoden 
erhaltenen  rothen  wässerigen  Lösg.  scheiden,  wenn  genügend  reich  an 
KgFeOp  auf  Zusatz  von  KOH  festes  Salz  als  schwarzrothes  Pulver  aus, 
das  auf  porösen  Thontellern  zu  trocknen  ist  (Fremy).  Wenn  man 
nach  Smith  1  Thl.  FcgO,  nur  mit  2  Thle.  KNO3  erh.,  so  liefert  die 
Schmelze  eine  grüne  Lsg.,  die  jedoch  immer  von  dem  rothen  Salze 
enthält.  Hier  scheint  eine  0-ärmere  Säure  des  Fe  als  Salz  vorzu- 
liegen. Denn  die  grüne  Flüss.  geht  durch  oxydirende  Agentien,  wie 
z.  B.  Cl  in  eine  rothe  Lsg.  über.  Auf  Zusatz  von  Säuren  entwickelt 
sie  0  und  wird  roth,  späterhin  entfärbt.  (Ist  diese  Beobachtung  viel- 
leicht auf  einen  Mn-Gehalt  des  verwendeten  Fe^O.,  zurückzuführen?) 
Foster  (B.  1879.  135  und  846)  beobachtete  die  Bildung  von  eisen- 
sauren Salzen  bei  Einwirkung  einer  heissen,  stark  alkalischen  Lsg. 
von  NaClO  auf  Ferrocyankalium,  Eisensalze  oder  Eisenhydroxyde  (vergl. 
Bloxam,  t^h.  N.  54.  43). 

Die  nur  in  dünner  Schicht  durchsichtige,  satt  amethystrothe  oder 
kirschrothe  Lsg.  des  Kj,FeO^  zersetzt  sich  um  so  leichter,  je  verd.  sie 
ist,  unter  Entwickelung  von  0  und  Abscheidung  von  hydratischem 
Fe^Ojj  (Fremy).  Verdünnung  mit  Kalium-  oder  Natriumsalzlsgn.  fördern 
die    Zersetzung   weniger   als   HjO,    KOH   und   unterchlorigsaure  Salze 
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verzögern  sie.  lu  der  Wärme  erfolgt  sie  rascher,  beim  Kochen  sehr 
rasch.  Am  haltbarsten  scheinen  die  mittelst  KgOg  erhaltenen  Lsgn.  zu 
sein.  K2Fe04  in  Lsg.  gibt  mit  HNO.,  und  H^SO^  die  K-  und  Ferri- 
salze  dieser  Säuren  und  0  (Frömy).  Reduzirend  wirken  HCl 
imter  Entwickelung  von  Cl  (Smith),  SOg  unter  Bildung  von  Eisen- 
hydroxyd und  KgSO^  (Rose),  H^S  auf  die  verd.  Lsg.  unter  Bildung 
von  FeS  (Wacken roder),  auf  die  konz.  Lsg.  unter  Bildung  einer 
schwarzen,  sich  in  HgO  mit  grüner  Farbe  lösenden  Masse  (Rose),  NH3 
unter  Bildung  von  N.  ebenso  Ammoniumsalze,   organische  Substanzen. 


Eisen  und  Natrinm. 

Natriumferrit,  Natriumoxydeisenoxyd  Na^O.FejO,,  (Salm- 
Horstmar),  von  Schaffgotsch  (1.  c.)  wie  oben  dargestellt;  leberbraune 
Masse  von  fettglänzendem  muscheligem  Bruche.  Aus  Eisenhydroxyd  und 
NagCO,,  gewonnen  (Mitscherlich  1.  c.)  gleicht  es  dem  Mitscherlich- 
schen  Kaliumferrit.  Rousseau  und  Bernheim  (C.  r.  lOB.  1530)  haben 
einige  H-haltige  also  saure  Natriumferrite  von  komplexer  Zusammensetzung 
in  kryst.  Form  dargestellt:  20Fe,Ojj.32H2O.3Na2O,  braunrothe  Nadeln 
oder  Blättchen  durch  IV2  stündiges  Schmelzen  von  2  g  bei  100^  ge- 
trocknetem Fe203.2H20  mit  15  gNaOH  im  Platintiegel  vor  dem  Bunsen- 
brenner: eine  vom  Hydrate  Fe^Ojj.H^O  durch  theilweisen  Ersatz  des 
H  durch  Na  sich  ableitende  Verbindung  mit  2,47  ®/o  Na20  aus  derselben 
Mischung  bei  1100®;  eine  Verbindung  mit  2,9  bis  2,72®/o  NaO,  welche 
sich  vom  Hydrate  SFcjpO^j.THjO  durch  partiellen  Ersatz  des  H  durch 
Na  ableitet,  in  Form  schwarzer  Kryst.  durch  Schmelzen  von  2  g  FcgO^ . 
3HgO  mit  6  g  NajCOjj  und  etwas  NaCl  bei  Rothglut;  ein  saures  Natrium- 
ferrit, welches  von  ^FcgOa.HgO  abzuleiten  ist,  in  Form  von  Blättern 
beim  Erhitzen  von  FeSO^  mit  NaCl;  es  enthält  0,87  >  Na^O.  Das  in 
diesen  Verbindungen  gefundene  'H^ü  wird  wohl  erst  beim  Behandeln 
der  Schmelzprodukte  mit  13.  fi  aufgenommen  worden  sein  ^). 

Natriumferrat  ist  nur  in  Lsg.  bekannt,  aus  der  es  durch  NaOH 
nicht  abzuscheiden  ist. 


Eisen  und  Ammoninm. 

Ammoniumferrit  (?).  Der  Eisenrost  zieht  an  der  Luft  immer  NH^ 
an  (Vauquelin). 

Eisen  nnd  Calcium. 

Calciumferrit,  Calciumoxydeisenoxyd.    Eisenhydroxyd  wird  mit 
Ca(0H)2  feucht  zusammengerieben  imd  geglüht;   matt  ockergelb,   sehr 


*)  Ueber  Kalium-  und  Natriumferrit,  auch  über  kolloidales  und  kryst.  Eisen- 
hydroxyd vergl.  die  Arbeit  von  van  Bemmelen  und  Elobbie  (J.  pr.  [2]  46. 
497),  die  nicht  mehr  berücksichtigt  werden  konnte. 
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zersetzlich  (Salm-Horstmar).  Pelouze  (A.  eh.  [3]  33.  5)  hat  eine 
Verbindung  4CaO.Fe20.j  durch  Fällung  der  gemischten  Lsg.  von  4  Mol. 
CaClg  und  1  Mol.  Fe^Cl^  mittelst  KOH  als  gelblichen,  beim  Kochen  der 
Flüss.  weiss  werdenden,  kalifreien  Niederschlag  erhalten;  nicht  unzer- 
setzt  zu  trocknen,  luftempfindlich.  Aus  säurefreier  Lsg.  von  Fe^Cl^.  fällt 
Kalkwasser  einen  hellleberbraunen  Niederschlag  (List,  B.  1878.  1512), 
geglüht  CaO.FcgOj,;  leicht  zerreibliches ,  dunkelbraunes,  magnetisches 
Pulver. 

Eisen  und  Baryum. 

BarjTumferrit,  Baryunioxydeisenoxyd  BaO.Fe^Ojj,  von  List  in 
analoger  Weise  wie  das  vorige  erhalten,  besitzt  ganz  ähnliche  Eigen- 
schaften. Rousseau  und  Bernheim  (C.  r.  106.  17,  2G)  erhielten  die 
Verbindung  in  klaren  braunschwarzen  Kryst.  durch  Erhitzen  von  BaFeO^ 
mit  einer  Mischung  von  BaClj,  BaBr^  und  BaCOH)^. 

Baryumferrat  BaFe04  +  H^O,  bei  1 00  ^  getrocknet.  Kaliumferratlsg. 
wird  mit  verd.  Baryiunsalzlsg.  gefallt  und  der  voluminöse  dunkelpur- 
purrothe  Niederschlag  gewaschen  (Smith,  Wackenroder):  wird  in 
höherer  T.  unter  Verlust  von  H^O  grün,  weiter  erh.  unter  Verlust  von 
O  entfärbt;  wird  durch  Säuren,  auch  CO^,  zersetzt  (Smith);  verd. 
Essigsäure  löst  mit  rother  Farbe,  verd.  HgSO^  blassroth  (Wackenroder). 


Eisen  und  Magnesium. 

Wasserfreies  Magnesinmferrit.  Von  Deville  (C.  r.  52.  1264)  als 
MgO.Fe^Ojj  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  stark  geglühtem  MgO 
mit  Fe^Og  in  einem  langsamen  Strome  von  HCl  (neben  Periklas  d.  i. 
Eisenoxydulmagnesia)  erhalten;  reguläre  Octaeder,  schwarz,  wider- 
steht selbst  heisser  HNO3.  Entsteht  auch  amorph  oder  undeutlich 
kryst.  in  gesinterten,  magnetischen  Stücken  beim  Glühen  von  L ist's 
MgO.Fe^Og  +  ^HgO.  — 2Mg0.3Fe20,  oder  SMgO.iFeAis^icier  natür- 
liche in  Reguläroctaödem  kryst.  Magnoferrit  (Rammeis berg,  P.  A. 
107.  451). 

Wasserhaltige  Magnesiumferrite.  MgO .  Feg03+  411^0  entsteht,  wenn 
Magnesiamilch  aus  frisch  geglühter  MgO  so  lange  mit  FcgClj.  versetzt  wird, 
bis  das  pulverige  MgO  sich  ganz  in  einen  leberbraunen  flockigen  Nieder- 
schlag verwandelt  hat,  oder  eine  Mischung  der  Lsgn.  äquivalenter  Mengen 
von  MgSO^  und  NaOH  wird  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  mit 
FcgCl^  versetzt;  die  Fällungen  werden  über  Hj,SO^  getrocknet  (List, 
B.  11.  1512).  —  CMgO.Fe^Oa  +  OH^O  (?)  erhielt  Kraut  (A.  F.  [2]  12(). 
36 ;  J.  1863.  191)  durch  Eingiessen  einer  Mischung  der  Lsgn.  von  1  Mol. 
Ferrisalz  und  6  Mol.  Mg-Salz  in  Kalilauge  vom  SG.  1,1  und  Kochen  bis 
zum  Weisswerden  des  Niederschlages;  empfindlich  gegen  COg,  beim  Glühen 
rostbraun,  bei  120^  noch  weiss,  mit  (NH4)jjS  erst  nach  24  Stunden  grün, 
gegen  NH3  unveränderlich;  mit  Lsg.  von  NH^Cl  gekocht,  tritt  Zerfall 
in  Magnesiumammoniumchlorid  und  Fe^Oy  ein.  —  6MgO.FeO,,+  ISHgO 
natürlich  als  Pyroaurit,  hexagonale  Tafeln,  halbdurchsichtig  (Igel- 
ström, Jahrb.  Min.  1867.  607;  vergl.  Heddle,  Mg.  Min.  2.  107). 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie.    Hl.  25 
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Eisen  und  Zink. 

Zinkferrit  ZnO.Fe^O^  findet  sich  natürlich  als  Franklinit;  entsteht 
bei  viertägigem  Weissglühen  von  1  Thl.  FegO^,  2  Thln.  ZnO  und  2  Thln. 
BgO.j  im  Platintiegel  und  mehrtägiger  Digestion  der  entstandenen 
schwarzen  Masse  mit  verd.  HCl  als  mikrokryst.,  schwarzes  Pulver;  Octa- 
6der,  nach  Zerreiben  tiefbraun,  schwach  magnetisch,  SG.  5,132  bei  15"; 
etwas  härter  als  Feldspath;  lösl.  in  heisser  konz.  HCl  (Ebelmen, 
A.  eh.  [3]  33.  47;  Reich,  J.  pr.  83.  265);  wurde  auch  von  Daubr^e 
(C.  r.  39.  153)  beim  Ueberleiten  des  Dampfes  von  Fe^Clß  und  ZnClg  über 
CaO  in  der  Rothglut  erhalten.  List  (B.  11.  1512)  fällt  eine  Lsg. 
äquimolekularer  Mengen  von  FeClg  und  ZnClg  mit  KOH  und  oxydirt 
so  lange  mit  Luft,  bis  kein  FeO  mehr  vorhanden. 


Eisen  nnd  Blei. 

Bleiferrit  wird  aus  Lsg.  von  Fe2Cl(.  durch  PbO  gefällt ;  stark  mag- 
netisch (List). 


Eisen  nnd  Enpfer. 

Wasserfreies  Cnpriferrit  CuO-Fe^O,  (List),  braunschwarz,  mag- 
netisch; entsteht  durch  Glühen  von  1  Thl.  CuO  mit  2  Thln.  Fe^Ojj  in 
inniger  Mischung,  oder  der  gemischt  eingedampften  Nitrate  von  Cu 
imd  Fe  oder  aus  dem 

Wasserhaltigen  Cnpriferrit  CuO .  re203  +  ^  H^O  (vakuumtrocken), 
welches  durch  Fällen  einer  äquimolekular  gemischten  Lsg.  von  CuSO^ 
und  FcgCl^;  mit  Alkali  entsteht;  voluminöser  schmutziggelber  Nieder- 
schlag, vakuumtrocken  ein  zimmtbraunes  Pulver  (List). 


Eisen  nnd  Silber. 

Argentoferrit  Ag^O.Fe^Og  (mit  2,5 >  H^O  bei  110<>  getrocknet); 
man  versetzt  eine  Lsg.  von  sehr  überschüssigem  SilbersaJz  in  NH3  mit 
FeSO^,  wäscht  den  Niederschlag,  trocknet  vorerst  im  Vakuum,  dann 
bei  100^  (Rose,  P.  A.  101.  323). 

Argentoferroferrit  Ag^0.2FeO.Fe203  wird  aus  einer  schwach  am- 
moniakalischen  Silberlsg.  durch  ungenügende  Menge  einer  Lsg.  von  FeSO^ 
gefällt  (Fischer,  Schw.  56.  361;  Rose,  P.  A.  101.  828);  tief- 
schwarzer, körniger  Niederschlag  nimmt  unter  dem  Achat  Eisenfarbe 
an;  seine  Bildung  lässt  noch  bei  0,000000 If acher  Verdünnimg  FeSO^ 
oder  Ag  erkennen.  Enthält  lufttrocken  12,5  bis  13,5 >,  bei  100®  ge- 
trocknet 5^/0  HoO. 
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Eisen  und  Bor. 

Eisenbor  mit  11  und  23®/o  B  erhielten  Troost  und  Hautefeuille 
(B.  1876.  190)  aus  den  Elementen,  wobei  517  bezw.  1611  cal.  pro  1  g 
entwickelt  werden  (berechnet  aus  der  Wärmetönung  der  Reaktion  mit 
HgClg,  wobei  FeClg  und  HjBOjj  entsteht).  Ueber  Nichtexistenz  von 
Eisenbor  vergl.  die  alten  Angaben  von  Arfvedson  und  von  Gmelin 
(Qmelin,  5.  Aufl.  3.  202)  bezüglich  des  von  Lassaigne  (J.  Chim.  med. 
3.  535)  vermeintlich  durch  Glühen  von  Ferriborat  in  H  dargestellten 
Eisenbors. 

Ferroborat,  blassgelber  (Scheele)  oder  graugrüner  (Tünnemann, 
Eastn.  Arch.  20.  21)  Niederschlag  aus  FeSO^  und  Borax;  gibt  beim 
Waschen  die  ganze  Borsäure  an  das  H^O  ab  (Tünneman). 

Ferriborat  Fe2(B02)(j  +  3HgO  findet  sich  natürlich  als  Lagunit 
(Bechi,  SiU.  Am.  J.  [2]  17.  129;  19.  120;  J.  pr.  Hl.  437;  64.  433). 
Durch  Fällung  von  Ferrisalzlsgn.  mit  Alkaliboraten  entstehen  basische, 
beim  Waschen  sich  theilweise  zersetzende  Ferriborate  in  Form  volu- 
minöser Niederschläge  (Rose,  A.  88.  225;  J.  pr.  58.  382). 


Eisen  imd  Mangan. 

Manganoferrit  MnO.FegOg  (List),  erhalten  durch  Fällung  einer 
äquimolekular  gemischten  Lsg.  von  MnCl^  und  Fe^Cl^.  mit  KOH  und 
Glühen  des  entstandenen  schwarzbraunen  Niederschlages ;  stark  magne- 
tisch. Zwischen  Manganoferrit  und  Magneteisen  in  der  Mitte  steht  der 
natürliche  Eisenmulm  FeO(MnO) .  Fe^Og. 


Eisenlegimngen. 

Eisenantimon,  hart,  spröde,  wenig  magnetisch.  Eine  Legirung 
mit  Fe  :  Sb  =  1  :  2  gibt  unter  der  Feile  Funken.  Die  beiden  Metalle 
können  durch  blosses  Zusammenschmelzen  legirt  werden  oder  man 
schmilzt  Ghrauspiessglanz  mit  einem  Ueberschuss  von  Fe  (Gehlen). 

Eisenzinn  wird  durch  Zusammenschmelzen  erhalten.  Die  Legirung 
aus  2  Thln.  Fe  und  1  Thl.  Sn  ist  gegen  HCl  ziemlich  widerstands- 
fähig, weiss,  hart  und  strengflüss.  (Deville  und  Caron,  C.  r.  46.  920). 
Die  Legirungen  Fe^Sn,  FeSn,  FeSug  sind  nur  in  Königswasser  lösl. 
und  kryst.  in  quadratischen  Prismen  und  Tafeln.  Fe^Sn  entstand  bei 
wiederholtem  Destilliren  von  Zinnamalgam  in  einer  schmiedeeisernen 
Retorte;  SG.  8,73.  FeSug  hinterblieb  beim  Auflösen  von  Bankazinn 
in  HCl;  SG.  7,44,  unlösl.  in  HCl,  Uösl.  in  Königswasser,  in  einer 
Kerzenflamme  verbrennend  (Deville,  C.  r.  46.  761;  Nöllner,  A. 
105.  233). 

EJaenkalinm  Fe^K  entsteht  beim  Glühen  von  12  AG.  Fe  mit  8  MG. 
Weinstein-  und  Holzkohlenpulver;  sehr  hart,  schmied-  und  schweissbar, 
an  der  Luft  und  im  HgO  sehr  leicht  oxydirbar.    Ohne  Holzkohle  ent- 
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steht  FegK  mit  ähnliclien  Eigenschaften  (Calvert  und  Johnson,  A.  eh. 
|3]  45.  454;  J.  1855.  326).  Girard  und  Poulain  erhielten  (Ch.  N. 
1870.  48)  durch  Einleiten  von  K-Dampf  in  geschmolzenes  Roheisen 
eine  Eisenkaliumlegirung  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  und  in 
analoger  Weise 

Eisenantimonkalinm  entsteht  bei  starkem  Glühen  von  gleichen 
Theilen  Fe,  Sb  und  Weinstein  im  geschlossenen  Tiegel  (Serullas). 

Eisennatrium,  das  sich  den  vorhergehenden  Legirungen  sehr  ähn- 
lich verhält. 

Eisenbar3nim  erhielten  Lampadius  (Schw.  15.  146)  und  Clarke 
(Gilb.  62.  374),  letzterer  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Fe  mit  2  Thln. 
Ba  vor  dem  Knallgasgebläse  als  spröde,  bleifarbige  Masse,  ersterer  aus 
1  Thl.  BaO,  1  Thl.  Fe  und  0,25  Thln.  Kohlenstaub  als  an  der  Luft 
sehr  leicht  oxydirbare  Legirung. 

Eisenmagnesium.  Fe  wird  mit  ölfeuchtem  MgO  durch  Erhitzen  vor 
dem  Knallgasgebläse  in  eine  metallglänzende,  von  der  Feile  nicht  an- 
gi'eifbare  Legirung  umgewandelt  (Clarke).  Konnte  von  Parkinson 
nicht  erhalten  werden. 

Eisenzink  entsteht  beim  Schmelzen  von  Zn  in  Gegenwart  von 
Fe  und  zwar  als  FeZujg,  in  Form  kryst.,  von  der  Kesselwand  ablös- 
barer Schichten  von  glänzendem  Bruche,  wenn  Fe  in  gusseisernen,  als 
FeZUf^,  in  Form  einer  ausserordentlich  spröden,  zwischen  den  Fingern 
zu  kryst.  Kömern  zerreiblichen  Legirung,  wenn  Fe  in  schmiedeeisernen 
Gefässen  geschmolzen  wird.  FeZujg  ist  hart,  spröde,  strengflüssiger 
als  Zn  und  vom  SG.  6,7  (Berthier,  P.  A.  52.  340;  Eisner,  J.  pr. 
12.  803).  Geschmolzenes  Zn  vermag  bis  5V  Schmiedeeisen  aufzulösen 
(Dick,  B.  1883.  1398). 

Eisenblei,  unmittelbar  aus  den  Metallen  nicht  erhältlich,  wohl 
aber   durch   Zusammenschmelzen  von   PbO   mit  Fe  und  C  (Karsten). 

FePbo  wurde  in  würfel-  und  nadeiförmigen  Krystallen  in  einem 
Hohofen  gefunden  (Sonnenschein,  J.  pr.  66.   168). 

Eisenkupfer.  Geringe  Mengen  von  Cu  finden  sich  in  vielen  tech- 
nischen Eisensorten.  Im  Allgemeinen  lassen  sich  die  beiden  Metalle 
nur  schwer  legiren.  Namentlich  C-reiches  Fe  verbindet  sich  schwer 
mit  Cu.  Mushet  (Phil.  Mag.  J.  6.  81)  vermochte  mittelst  Stabeisen 
Legirungen  mit  1  bis  10 "/o  und  mehr  Fe  darzustellen.  Bei  über- 
wiegendem Cu  sind  sie  kupferroth,  bei  steigendem  Gehalte  an  Fe  wer- 
den sie  blässer.  Eine  Legirung  mit  ca.  67®/o  Cu  ist  sehr  fest;  noch 
Fe-reichere  Legirungen  sind  härter,  aber  weniger  fest  und  im  Bruche 
blätterig.  Riche  (D.  214.  159)  erhielt  aus  94  Thln.  Cu  und  6  Thln.  Fe 
eine  graue,  homogene  Masse,  härter  als  Cu,  hämmer-  und  streckbar, 
vom  SG.  8,88.  Faraday  und  Stodart  stellten  aus  19  Thln.  Stahl 
und  1  Thl.  Cu  eine  Legirung  mit  strahlig-kryst.  Oberfläche,  härter  als 
Gussstahl,  nicht  homogen,  dar.  Forbes  (Ch.  N.  10.  1)  fand  im  Metall 
einer  alten  Buddhastatue  91,02>  Cu,  7,59 >  Fe,  0,02  ^'/o  Ag  und  0,005 > 
Au,  Struve  (N.  Petersb.  A.  Bl.  9.  282)  89,7>  Cu,  9,1>  Fe  und 
0,63 ^/o  Sn.  Zur  Herstellung  von  Legirungen  aus  Fe,  Zn  und  Cu  wird 
erst  Fe  mit  Zn  legirt  und  dann  Cu  zugesetzt  (Dick,   B.  1883.  1398). 

Eisensilber.  Nach  dem  Schmelzen  von  Fe  mit  Ag  enthält  die 
obere,  deutlich  geschiedene  Lage  0,0125  ihres  Gewichtes  «an  Ag,  die 
untere  0,0031  ihres  Gewichtes  an  Fe  (Morveau). 


; 
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Eisenamalgame  werden  erhalten  durch  Einwirkung  von  1^/oigem 
Natriumamalgam  auf  ges.  Lsg.  von  FeSO^  (Klau er,  A.  10.  80)  oder 
von  FeClg  (Schönbein,  J.  1861.  95;  vergl.  Moissan,  C.  r.  88.  4) 
oder  aus  Natriumamalgam,  pulverigem  Fe  und  H^O  (Ramann,  B.  1881. 
1433;  vergl.  J.  1857.  249;  1876.  281),  durch  Elektrolyse  von  Fe-Salzen 
mit  Hg  als  — Pol  (Joule,  Ch.  C.  1864.  222)  oder  beim  Zusammen- 
reiben von  2  Thln.  HgClg  mit  1  Thl.  Eisenpulver  und  Hinzufügen  von 
etwas  Hg  im  Momente  der  Erhitzung  (J.  pr.  70.  43G).  Reinsch 
(Ch.  C.  1870.  4)  amalgamirt  Fe  durch  Reinigen  mit  HCl,  Eintauchen 
in  eine  mit  HCl  versetzte  Cu-Lsg.,  Abbürsten  des  Cu  und  Eintauchen  in 
eine  mit  HCl  versetzte,  sehr  verd.  Lsg.  von  HgClg,  KrouchkoU 
(B.  1884.  c.  162)  durch  Eintauchen  von  Fe,  welches  mit  dem  — Pol 
eines  galvanischen  Elementes  verbunden  ist,  in  mit  angesäuertem  HgO 
bedecktes  Hg,  das  als  -f"Pöl  dient.  Amalgamirtes  Fe  rostet  sehr 
schwer.  Die  Eisenamalgame  sind  magnetisch,  je  nach  dem  Qehalte 
an  Hg  flüss.  oder  fest,  in  letzterem  Falle  kryst,  immer  metallglänzend. 
Das  Amalgam  von  Ramann  war  nach  Hg^Fe^  zusammengesetzt. 

Eisenalnminium  Fe^Al,  entsteht  durch  zweistündiges  Weissglüheu 
von  3  MG.  AljCle,  40  AG.  Fe  in  Pulverform  und  8  MG.  CaO.  Hai-t, 
Schmied-  und  streckbar,  oxydirt  sich  leicht  an  feuchter  Luft.  Eine 
gleichzeitig  entstehende  Legirung  FcgAlj  rostet  hingegen  an  der  Luft 
nicht  (Calvert  und  Johnson  1.  c).  Anwendungen  siehe  Van  Langen- 
hove  (Ch.  C.  1890.  H.  536). 

FeAlg  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  10  Thln.  AI  und 
3  Thln.  FeClg  unter  NaCl  und  KCl  und  Behandlung  des  Regulus  mit 
sehr  verd.  HCl.  Eisengraue,  hexagonale,  durch  Säuren  und  durch 
Alkalien  zersetzliche  Prismen  (Wo  hl  er). 

Ferromangan  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  der  Metalle.  Das 
im  Handel  befindliche  Ferromangan  mit  20  bis  80  ^/o  Mn  wird  aus 
natürlichen  und  künstlichen  Gemengen  von  Mangan-  und  Eisenerzen 
durch  Reduktion  mit  Kohle  und  Kalk  und  zwar  um  so  leichter  ge- 
wonnen, je  mehr  das  Fe  vorwiegt.  Browne  (B.  1875.  13G5)  erhielt 
durch  Glühen  von  100  Eisenerz,  550  Manganoxyd,  120  CaO,  500  Kohle 
eine  bis  80>ige  Legirung.  Thomson  (D.  199.  394)  glühte  100  Man- 
ganerz, 10  CaO,  30  NaCl  und  30  Steinkohle  in  einem  Flammofen  und 
schmolz  das  erhaltene  schwammige  Mn  mit  Fe  zusammen.  Ueber  die 
Eigenschafken  von  Fe-Mn-Legirungen  verschiedenen  Mn-Gehaltes  siehe 
Hadfield  (Ch.  C.  1888.  696),  Akerman  (Ch.  C.  1889.  L  679),  Kern 
(Ch.  N.  59.  75),  Rathke  (A.  260.  326).  Ferromangan  enthält  nach 
Rathke  um  so  mehr  gebundenen  C  und  Si,  je  Mn-reicher  es  ist.  In 
Legirungen  mit  weniger  als  52  ^/o  Mn  ist  das  Verhältniss  C  +  Si:Fe 
+  Mn  =1:3,  in  Mn-reicheren  wie  3 : 8.  Mit  der  sprungweisen  Aende- 
rung  des  C-Gehaltes,  welche  ihrerseits  vom  Mn-Gehalt  bedingt  ist,  geht 
eine  entsprechende  in  der  Krystallform  einher  (vergl.  Mallard,  Bl. 
soc.  min.  1879;  Z.  f.  Kryst.  1880;  Ledebur,  Berg-  und  Hüttenmänn. 
Ztg.  1885). 

Zeisel. 


Kobalt. 

Co:  AG.  58,(3;  MG.  unbekannt;  W.  in  den  Kobaltoverbindungen 
scheinbar  2,  in  den  Kobaltiverbindungen  scheinbar  3. 

Geschichtliches.  Kobalthaltige  Erze  scheinen  schon  im  Alter- 
thunie  zum  Färben  von  Glas  verwendet  worden  zu  sein  (Fourier,  A. 
eh.  79.  378),  auch  haben  sich  die  alten  Ghriechen  einer  Kobaltverbindung 
als  Pigment  bedient  (Landerer,  Repert.  73.  381).  Die  Bezeichnung 
Kobalt  findet  sich  schon  bei  Basilius  Valentinus,  Paracelsus  und 
Agricola,  anscheinend  auf  Erze  angewendet,  welche  trotz  ihrer  viel- 
versprechenden äusseren  Eigenschaften  bei  der  Verhüttung  kein  Metall 
gaben.  Später  wurden  darunter  Mineralien  verstanden,  welche  Glas 
blau  färbten.  Berthelot  (A.  eh.  [6]  12.  143)  ist  entgegen  dieser  all- 
gemein angenommenen  Meinung  durch  die  Alchemia  Rulandi  (Frank- 
furt 1621)  zu  dem  Schlüsse  gefiihrt  worden,  dass  die  Bezeichnimg  Kobalt 
nicht  erst  im  Mittelalter  entstanden,  sondern  auf  griechisch-ägyptischen 
Ursprung  zurückzuführen  sei.  Brand  stellte  1735  zuerst  das  unreine 
Metall,  Kobaltkönig,  dessen  Strengflüssigkeit  imd  Magnetismus  er  her- 
vorhob, dar.  Seine  Untersuchimgen  wurden  bestätigt  und  weitergeführt 
durch  Bergmann  (1780),  Tassaert,  (Scher.  J.  3.  555,562),  Bucholz 
(ibid.  10.  10),  Thönard  (ibid.  10.  422),  Proust  (Joum.  63.  429  und 
N.  Gehl.  3.  410),  Berzelius  (P.  A.  1.  26;  7.  27,  146,  276,  287), 
Laugier  (A.  eh.  9.  267;  N.  Trommsd.  3.  2,  93),  Winkelblech 
(A.  eh.  13.  148,  253;  J.  pr.  6.  62)  u.  A. 

Vorkommen.  Gediegen  nur  im  Meteoreisen,  in  Form  von  Verbin- 
dungen im  Kobaltkies  C03S4,  Tesseralkies  CoAsg,  Speiskobalt  (CoNiFe)Asg, 
Kobaltglanz  (CoFe)(AsS)2 ,  Kobaltmanganerz  (CoMn)0.2MnOjj +  4H2O, 
Kobaltblüthe  Co(As04)2  +  8H2O,  in  sehr  geringer  Menge  im  Cerit,  Braun- 
stein, Schwefelkies,  im  technischen  Eisen,  im  Mineralwasser  von  Neyrac. 
Wurde  speetroskopisch  in  der  Sonne  nachgewiesen. 

Darstellung  und  Bildungsweisen.  Durch  Reduction  der 
Oxyde  mittelst  H  oberhalb  320»  (Müller,  P.  A.  136.  51)  oder  mittelst 
Kohle  in  starker  Glühhitze  (Berthier,  A.  eh.  25.  98;  Winkler,  J.  pr.  91. 
218)  oder  mittelst  NH^Cl  und  H  (Rose),  beim  Erhitzen  des  Chlorids  in  H 
(Peligot,  C.  r.  19.  070;  vergl.  Claudet,  Phü.  Mag.  [4]  2.  253;  Shars- 
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wood,  J.  1859.  212  und  Schneider,  P.  A.  101.  387);  durch  Weiss- 
glühen (Berzelius)  oder  schwaches  Glühen  (Winkler)  von  Kobaltoxalat 
unter  Glaspulver  oder  von  einem  Oxalsäuren  Kobaltamin  im  geschlossenen 
Tiegel  (Brunner,  Kastn.  Arch.  14.  176).  Das  nach  einer  dieser  Me- 
thoden gewonnene  —  wenn  bei  sehr  hoher  T.  dargestellt,  gesinterte, 
sonst  pulverige  —  Metall  wird  im  doppelten  Kalk-  oder  im  Qraphit- 
tiegel  mit  Magnesiafutter  im  stärksten  Gebläsefeuer  geschmolzen  (De- 
ville,  A.  eh.  3.  46;  Valenciennes,  C.  r.  70.  607).  Ueberschuss  an 
Kohle  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  C-haltiges  Co  mit  wesentlich  anderen 
Eigenschafben,  als  sie  das  reine  Metall  besitzt,  entsteht.  Statt  H  können 
auch  Kohlenwasserstoffe  benutzt  werden.  Einschlüsse  von  CO  im  um- 
geschmolzenen Co  werden  nach  Fleitmann  (B.  12.  454;  17.  c.  511) 
durch  Zusatz  von  0,125%  Mg  oder  einer  kleinen  Menge  einer  Mg-, 
Ni-Legirung  hintangehalten.  Becquerel  (C.  r.  55.  18)  schied  Co 
mittelst  eines  massig  starken  galvanischen  Stromes  aus  einer  konz., 
durch  zeitweiligen  Zusatz  von  NH3  möglichst  neutral  gehaltenen  Lsg. 
von  C0CI2  aus.  Noch  verwendbarer  ist  hierzu  eine  Lsg.  von  Kobalt- 
ammoniumsulfat. 

Aus  den  immer  As,  meist  Fe,  Ni,  Bi,  Cu,  Pb  und  Mn,  oft  Sb  ent- 
haltenden Erzen  bereitet  man  vorerst  reines  Kobaltoxyd,  welches  einem  der 
oben  angegebenen  Reduktionsverfahren  unterworfen  wird.  In  der  Technik 
geht  man  vom  gerösteten  und  durch  diesen  Prozess  bereits  von  einem 
Theile  des  As  befreiten  Erze  aus,  welches  in  diesem  Zustande,  mit 
Quarz  gemengt,  als  Z  äff  er,  Zaffra  oder  Saffior  in  den  Handel  kommt. 
Es  enthält  neben  den  Oxyden  des  Co  und  der  oben  genannten  Metalle 
auch  noch  deren  Arsenite  imd  Arseniate  und  wird  einem  der  Kupfer- 
arbeit ähnlichen  Verfahren  unterworfen,  indem  es  mit  einen  Zuschlag 
von  Kalk  oder  Sand  geschmolzen  wird.  Fe  geht  in  die  Schlacke 
und  das  Co  verbleibt  mit  As  und  den  übrigen  Metallen  im  Stein, 
Speise  genannt.  Die  nochmals  geröstete  Speise,  in  HCl  gelöst  und 
mit  nicht  überschüssigem  Chlorkalk  und  Kalk  versetzt,  lässt  Ferri- 
arseniat,  hierauf  mit  H^S  behandelt,  den  Rest  des  As,  Cu,  Bi,  Pb 
fallen.  Aus  der  geklärten  Lauge  erhält  man  durch  fraktionirte  Fällung 
mit  Chlorkalk  —  noch  nicht  völlig  reines  —  Kobaltoxyd,  welches  in 
gewaschenem  und  geglühtem  Zustande  zur  Verwendung  in  der  Glas- 
imd  Porzellanindustrie  in  den  Handel  gelangt.  Zur  völligen  Reinigung 
löst  man  dieses  rohe  Oxyd  in  HCl,  entfernt,  wenn  Fe  vorhanden,  dieses 
durch  Kochen  mit  Natriumacetat  als  basisch  essigsaures  Salz,  fallt 
durch  HgS  CoS  und  NiS,  wähi-end  Mn  in  Lsg.  bleibt,  führt  die  Sulfide 
durch  Königswasser  oder  konz.  heisse  HNO3  in  Nitrate  über  und 
scheidet  Co  und  Ni  durch  Kaliumnitrit  (siehe  weiter  unten  bei  Kobalti- 
kaliumnitrit).  Das  erhaltene  Kobaltikaliumnitrit  wird  durch  Kochen 
mit  Soda  in  reines  Kobaltoxyd  umgewandelt  (Wacken roder,  N. 
Brandes'  Arch.  16.  133;  Patera,  J.  pr.  67.  21;  Stromever,  J.  pr. 
67.  185;  de  Witt,  J.  pr.  71.  239).  De  Witt  erhielt  auch  aus  einer 
schwach  sauren  Lsg.  von  Speiskobalt  in  HNO3,  die  überdies  noch  ab- 
sichtlich mit  FcgClß,  NiClg  und  CuSO^  verunreinigt  wurde,  durch  Zusatz 
von  Kaliumnitrit  u.  s.  w.,  reines  Kobaltoxyd.  Zur  Scheidung  von  As  und 
Fe  kann  auch  die  salpetersaure  Lsg.  des  gerösteten  oder  nicht  gerösteten 
Speiskobalts  oder  der  Speise  mit  etwas  mehr  Ferrisalz  versetzt  werden, 
als  zur  Umwandlung  sämmtlicher  Arsensäure  in  ihr  Eisensalz   nöthig 
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ist,  worauf  sämiiitliches  As  und  Fe  durch  CaCO^  als  Ferriarseniat  ge- 
fällt wird;  darauf  entfernt  man  aus  dem  Filtr.  Bi  und  Cu  durch  HgS 
(Louvet,  J.  1849.  634:  Patera  1.  c).  Wöhler  (P.  A.  G.  227)  schmifzt 
1  Thi.  Spciskobalt  mit  3  Thln.  K^CO,,  und  3  Thln.  S  im  bedeckten 
Tiegel  bei  so  gelinder  Hitze,  dass  das  CoS  nicht  schmilzt,  erhält  dann 
durch  Ausziehen  mit  H^O  das  As  fast  ganz  als  KaUumsulfarseniat  in 
Lsg.  und  behält  die  Schwermetalle  im  Rückstande.  Weitere  Scheidung 
mit  HgS  und  KNOg  wie  oben.  Liebig  (P.  A.  18.  164)  schmilzt  den 
feingemahlenen,  wenn  nöthig  mit  FeSO^  versetzten  Speiskobalt  mit 
3  Thln.  KHSO^,  erh.  so  lange  noch  SO3  entweicht,  trägt  die  noch 
flüssige  Masse  in  heisses  HgO  ein,  filtr.  vom  ausgeschiedenen  Ferri- 
arseniat ab  und  entfernt  durch  HgS  aus  dem  Filtr.  Sb,  Cu,  Bi.  Die 
schliesslich  resultirende  Lauge  enthält  kein  Ni,  weil  NiSO^  bei  der 
hohen  Endtemperatur  der  Schmelze  zu  NiO  zersetzt  wird.  Patera 
erhält  die  Oxyde  des  Co  und  der  begleitenden  Metalle  fast  frei  von  As, 
indem  er  das  Kobalterz  erst  mit  C,  dann  mit  NagCO^  und  NaNOjj  röstet 
und  das  entstandene  Natriumarseniat  mit  H2O  auszieht.  Weitere  Ver- 
arbeitung wie  oben  (vergl.  auch  Hermbstädt,  Schw.  31.  105). 
Ueber  Abscheidung  des  Co  aus  der  salpetersauren  Lsg.  des  Erzes  als  Ni- 
haltiges  Oxalat,  wobei  As,  Fe  und  das  meiste  Ni  gelöst  bleiben,  siehe 
de  Witt  (1.  c.)  und  Hess  (P.  A.  26.  542),  weitere  Reinigung  des  Kobalt- 
oxalats  Quesneville  (J.  Pharm.  15.  291  und  411),  Fällung  des  Ni  als 
Nickelammoniumoxalat  aus  ammoniakalischer  Lsg.  des  Oxalats  durch  Ein- 
wirkung der  Luft  siehe  Stromeyer  (1.  c),  Ueberführung  des  schliesslich 
erhaltenen  reinen,  auch  Mn-freien  Kobaltexalats  in  CoO  durch  Glühen 
an  der  Luft  oder  in  Co  durch  Glühen  beim  Luftabschluss  Laugier 
(A.  eh.  9.  268;  N.  Trommsdorff  3.  [2]  83).  Ueber  Verhüttung  der 
Co-Erze   siehe   auch  Flechner  (Chem.  Ind.  10.  350). 

Eigenschaften.  Das  aus  dem  Oxyd  oder  Oxalat  bei  niedrigerer 
T.  reduzirte  Metall  ist  ein  graues,  mitunter  (bei  Gehalt  an  AlgO^)  pyro- 
phorisches  Pulver,  das  aus  CoCl^  durch  H  gewonnene  bildet  glän- 
zende Blättchen.  Das  geschmolzene  Co  ist  dehnbar,  und  zu  Draht  ge- 
zogen, doppelt  so  zugfest  wie  Fe  (Deville  1.  c),  dem  es  in  der  Farbe 
gleicht,  und  härter  als  Fe  und  Ni.  Das  aus  dem  Oxyd  durch  Reduktion 
im  Kohle tiegel  dargestellte  Metall  (wohl  C-haltig)  lässt  sich  wie  Guss- 
eisen hämmern  uud  zeigt  faserigen  Bruch.  Das  von  Brunn  er  (siehe 
oben)  dargestellte  Co  plattete  sich,  kalt  gehämmert,  etwas  ab,  und 
brach  dann;  Bruch  kömig.  SG.  8,132  bis  9,495  (durch  H  aus  Oxyd 
reduzirt  (Rammeisberg,  P.  A.  78.  93),  8,5131  (Berzelius),  8,485 
(Brunner).  8,5385  (Tassaert  und  Haug),  8,7  (Lampadius),  8,68 
(Wielander);  S.  1800«  (v.  der  Weyde  nach  Carnelley,  B.  1879. 
441)  1500^'  (Pictet,  C.  r.  88).  Durch  H  aus  Oxyd  reduzirtes  und 
komprimiiies  Co  besitzt  bei  40«  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten 
0,0000123(5,  nicht  komprimirtes  0,00001279  bei  50«  0,00001244;  der 
mittlere  Zuwachs  des  Ausdehnungskoeffizienten  in  Hundertmillionteln  für 
die  T.-Erhöhung  um  1 «  beträgt  beim  komprimirten  Metalle  0,80,  beim 
nicht  komprimirten  0,71,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  bei  Er- 
wärmung von  0«  auf  100«  beim  komprimirten  0,001244,  beim  nicht 
komprimirten  0,001286  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Spez.  Wärme 
0,10674   zwischen   9«  und   97^^  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  290  nach  Reg- 
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nault).  Spez.  Brechungsvermögen  0,184  (Gladstone,  J.  1868.  118; 
1869.  172).  Das  durch  Co-Dampf  (Knallgasgebrdse  mit  überschüssigem  H) 
erzeugte  Absorptionsspectrum  zeigt  eine  schwache,  kontinuirliche  Aus- 
löschung in  Blau  (Lockyer  und  Roberts,  J.  1875.  124).  Das  linien- 
reiche Emissionsspectrum  wurde  von  Bunsen,  Huggins,  Thalc^n 
und  Lecoq  de  Boisbaudran  untersucht.  Leitungs vermögen  für 
Wärme  (Ag=  1)0,172,  für  Schall  (Luft=l)  14,2  (Barret,  J.  1873. 
131).  Elektrische  Leitungsfähigkeit  bezogen  auf  Hg  bei  0^  9,685, 
abgeleitet  aus  den  auf  die  Leitungsfähigkeit  des  harten  Ag  bezogenen 
Zahlen,  die  Leitungsfähigkeit  des  Ag,  bezogen  auf  Hg  =  56,252  ge- 
setzt (Matthiessen  und  Vogt,  P.  A.  118.  431;  A.  128.  128).  Co  wird 
vom  Magneten  angezogen,  kann  magnetisirt  werden  und  behält  auch  bei 
sehr  hoher  T.  seinen  Magnetismus  (Qaugain,  C.  r.  83.  661;  82.  1422, 
685).  Ueber  Magnetisirung  des  Co  siehe  auch  Rowland  (J.  1875. 
115).  Die  elektromotorische  Kraft  eines  ZnlHgSO^ICo-Elementes  beträgt 
56,  wenn  die  des  Zn|C-Elementes  =  100  gesetzt  wird  (Recknagel, 
Komp.  d.  Exp.-Phys.  1876.  412). 

Atomgewicht.  Nach  der  Neuberechnung  von  Meyer  und 
Seubert  (Atomgew.  d.  Elem.  Leipzig  1883)  wurde  als  AG.  des  Co 
gefunden:  von  Rothoff  (Ref.  v.  Berzelius,  P.  A.  8.  185)  durch 
üeberführung  von  CoO  in  CoCl^  und  Bestimmung  des  Cl  58,80,  von 
Dumas  (A.  113.  24)  durch  Analyse  von  CoClg  58,95,  von  Schneider 
(A.  104.  220;  113.  79)  durch  Bestimmung  von  Co  und  C  in  dem  bei 
100"  getrockneten  CoC20^.2H20  59,87,  von  Russell  (A.  126.  330; 
Fr.  2,  480)  durch  Reduktion  von  CoO  mittelst  H  58,95,  von  Somma- 
ruga  (Fr.  6.  340)  durch  Reduktion  des  Roseokobaltchlorids  mittelst  H 
59,83,  von  Winkler  (Fr.  6.  22)  mittelst  der  Umsetzung:  3Co  +  2AUCI3 
=  3CoCljj  +  2Au  und  Wägen  des  Au  59,10,  von  Wesselsky  ebenso 
58,92  (B.  2.  593),  von  demselben  durch  Reduktion  des  Ammonium- 
kobaltcyanids  59,00  (B.  2.  592),  von  demselben  durch  Reduktion  des 
Phenylammoniumkobaltcyanids  (B.  2.  592)  59,05,  von  R.  H.  Lee  (B.  4. 
789)  durch  Reduktion  des  Purpureokobaltchlorids  mittelst  H  58,98, 
von  demselben  (ibid.)  diu'ch  Glühen  des  Strychninkobaltcyanids  59,00. 
von  demselben  (ibid.)  durch  Glühen  des  Brucinkobaltcyanids  59,05. 
Meyer  und  Seubert  entscheiden  sich  für  58,6  (H=l).  Ausser  den 
angeführten  sind  noch  folgende  Bestimmungen  vorhanden:  Marignac 
(Arch.  des  Sciences  [Bibl.  Univ.]  [2]  1.  374)  durch  Üeberführung  von 
CoSO^  in  CoO  58,49  bis  58,61,  durch  Analyse  von  CoClg  58,57  bis  59,69, 
durch  Analyse  des  bei  100®  getrockneten  CoClg.HgO  58,69  bis  58,87, 
Russell  (Ch.  N.  20.  20)  durch  Lösen  von  Co  in  HCl  und  Messung 
des  H  58,61,  Zimmermann  (A.  232.  334)  58,72  als  Minimum,  58,75 
als  Maximum,  58,74  als  Mittel  (für  H  =  1).  Auf  Grund  des  von  Krüss 
zu  196,64  berichtigten  AG.  des  Au  berechnet  dieser  aus  der  Zimmer- 
mann'schen  Zahl  das  AG.  des  Co  zu  59,23  (A.  238.  241).  Ueber 
Einwendungen  von  Krüss  und  Schmidt  gegen  die  Winkler'sche 
Methode  der  Bestimmung  des  AG.  von  Co  siehe  B.  22.  11,  Entkräftung 
derselben  durch  Winkler  (B.  22.  890).  Vergl.  auch  Krüss  und 
Schmidt  (B.  22.  2026). 

Werthigkeit.     In   den   Kobaltoverbindungen   ist   Co   scheinbar 
zweiwerthig,   in   den  Kobaltiverbindungen  dagegen,   wenn   man  sie  als 
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Xy^Co— Co^eX^  auffasst,  vierwerfhig.  Diese  Valenz werthe  entbehren 
jedoch  derzeit  einer  sicheren  Grundlage.  Aus  Petersen's  (0.  10.  580; 
vergl.  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  41.  435;  42.  211)  MG. -Bestimmungen 
einiger  Kobaltaminverbindungen  wäre  W  =  3  abzuleiten. 

Chemisches  Verhalten.  An  der  Luft  bei  gewöhnhcher  T. 
unveränderlich,  oxydirt  sich  das  kompakte  Metall  beim  Glühen  und 
verl^rennt  bei  heftiger  Weissglut  mit  rothem  Lichte  zu  CojjO^.  In  feiner 
Vertheilung  oxydirt  es  sich  schon  ohne  äussere  Wärmezufuhr,  ist  sogar 
mitunter  pyrophorisch  (siehe  oben).  Es  zersetzt  in  der  Glühhitze 
HoO-Dampf.  Löst  sich  langsam  in  der  Wärme  in  verd.  HCl,  H^SO^ 
rascher  in  HNO^  mit  in  der  Kälte  rother  Farbe  zu  Kobaltosalzen. 
Wie  Fe  vermag  es  in  den  passiven  Zustand  überzugehen  (Nicki es, 
J.  pr.  61.  168).  Siehe  dagegen  St.  Edme  (C.  r.  109.  304).  Co 
bildet  —  wenn  wir  hier  von  den  Kobaltaminverbindungen,  die 
eine  besondere  Stellung  einnehmen,  den  komplizirteren  Kobaltcyan- 
verbindungen  und  den  wenig  untersuchten  Abkömmlingen  der  Kobalt- 
säure absehen  —  zwei  Reihen  von  Salzen:  Kobaltosalze  vom  Typus 
CoXg  und  Kobaltisalze  vom  Typus  CoX^  oder(?)  C02X6.  Die  ersteren 
sind  beständig,  die  letzteren,  an  deren  Bildung  sich  vorwiegend 
nur  schwache  Säuren  betheiligen,  sehr  zersetzlich.  Die  einen  ent- 
sprechen dem  Kobaltoxydul,  CoO,  die  anderen  dem  Kobaltoxyd  CogOg. 
Die  wässerigen  Lsgn.  der  Kobaltosalze  sind,  soweit  sie  krystallwasser- 
haltige  Salze  enthalten  —  und  dies  ist  ziuneist  in  der  Kälte  der  Fall, 
sowie  bei  Abwesenheit  von  überschüssigen,  wasserentziehend  wirkenden 
Säuren  —  roth,  werden  aber,  wenn  die  gelösten  Salze  innerhalb  der 
Lsg.  durch  T.-Erhöhung  oder  HgO  entziehende  Agentien,  wie  starke 
HCl,  H2S0^,  Alk.,  Krystallwasser  verlieren  (?),  blau.  Hierüber  Näheres 
bei  CoCl^.  Ebenso  die  festen  Verbindungen,  wenn  man  sie  entwässert 
oder  wenn  sie  von  vornherein  HgO-frei  sind.  Die  Kobaltisalze  sind 
braun  oder  gelb  gefärbt. 

Erkennung.  Co  wird  in  seinen  Verbindungen  erkannt  dm*ch  die 
IndiflFerenz  der  sauren  Lsgn.  gegen  HgS,  durch  die  schwarze,  in  kalter 
verd.  HCl  kaum  lösl.  Fällung  von  CoS,  welche  sie  mit  Schwefelammonium 
liefern,  durch  die  blaue  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  (vergl.  Bunsen, 
A.  138.  257),  durch  den  gelben  kryst.  Niederschlag  von  Kobaltikalium- 
nitrit,  K(;Co2(N02),2.3H20,  welcher  auf  Zusatz  von  konz.  KNO^- 
Lsg.  zu  einer  freie  HNO3  oder  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lsg. 
eines  Co-Salzes  entsteht;  femer  durch  die  blaue  Färbung  [Co(CNS)2] 
welche  KCNS  in  konz.  und  durch  die  grünblaue  Färbung,  welche  das- 
selbe Reagens  in  verd.  Lsg.  erzeugt  (Schön,  Fr.  9.  209),  durch  die 
gelbrothe  Färbung  auf  Zusatz  von  rothem  ßlutlaugensalz  zur  ammonia- 
kalischen  Lsg.  (Skey,  Fr.  6.  227),  durch  die  blutrothe  Färbimg  auf 
Zusatz  von  KCN  im  Ueberschusse  und  (NHJgS,  sehr  empfindlich  und 
auch  bei  Gegenwart  von  Ni  anwendbar  (Tattersall,  Ch.  N.  39.  66 
und  Papasogli,  B.  12.  247).  Ueber  Erkennung  mittelst  Natrium- 
hyposulfit siehe  Terreil  (Bl.  [3]  6.  913). 

Das  Metall  als  solches  hat  bisher  keine  ausgedehntere  Anwendung 
gefunden. 
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Kobalt  und  Sauerstoff. 

Co  bildet  drei  gut  charakterisirte  Oxyde:  Kobaltoxydul  CoO  von 
ausgeprägtem  basischem  Charakter,  Kobaltoxyd  CogOg  mit  nur  schwach 
basischen  Eigenschaften  und  Kobaltoxyduloxyd  Co^O^.  Das  Oxyd, 
welches  dem  kobaltsauren  Kalium  entspricht,  konnte  bisher  nicht  iso- 
lirt  werden.  Ausserdem  wurde  von  Winkelblech,  Braun  (Fr.  7. 
336)  und  Gentele  (J.  pr.  69.  131)  die  Existenz  eines  Oxyduloxyds 
CogOg  =  6 CoO . C02O3  in  hydratischem  Zustande ,  von  Winkelblech, 
Beetz  (P.  A.  61.  472)  und  Rose  (P.  A.  84.  560)  die  einer  Verbin- 
dung CogOy,  von  Rose  und  Mills  (J.  1868.  265)  die  eines  Oxydes 
C4O5  behauptet.  Neuere  Untersuchungen  endlich  haben  die  Existenz 
von  CoOg,  welches  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden  konnte,  ergeben. 


Eobaltozydul. 

CoO;  MG.  74,56 1);  enthält  in  100  Thln.  78,59  Co,  21,41  0. 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  Co(OH)jj  oder  C0CO3  bei 
Luftabschluss  (Winkelblech,  Beetz);  durch  heftiges  Glühen  von 
C03O4  im  COg-Strome  (Russell,  Soc.  16.  51;  Zimmermann);  durch 
Glühen  von  CoCl^  im  H^O-Dampf  (Schwarzenberg,  A.  97.  212); 
durch  Glühen  von  pulverigem,  aus  einem  Kobaltoxyd  durch  H  bei 
niedriger  T.  dargestelltem  Co  im  offenen  Tiegel  (Winkelblech). 
Nach  Despretz  und  nach  Regnault  (A.  eh.  o2.  351)  entsteht  es 
auch  durch  Glühen  von  Co  in  HgO-Dampf,  nach  Proust  (J.  Phys.  63. 
421)  durch  heftigstes  Glühen  von  C03O.J  (vergl.  Braun,  Fr.  6.  83  und 
Russell),  nach  Vorster  (J.  1861.  310)  vorübergehend  vor  der  Reduk- 
tion zu  Metall,  wenn  Co^Oj  in  NH3  geglüht  wird. 

Eigenschaften.  Hellbraunes  (Russell,  Zimmermann),  oliven- 
grünes (?,  Winkelblech,  Beetz),  hellgrüngraues  (?  Proust),  nicht 
magnetisches  Pulver,  wenig  hygroskopisch,  bei  gewöhnlicher  T.  an  der 
Luft  beständig,  gibt  beim  Glühen  auf  Platinblech  und  bei  Luftzutritt 
über  dem  Bunsenbrenner  rasch  ein  höheres,  schwarzes  Oxyd.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  H,  CO,  NHg,  Kohle,  K,  Na  zu  Metall  reduzirt,  liefert  mit 
NagCOg  in  der  inneren  Löthrohrflamme  pulveriges,  magnetisches  Metall 
(Berzelius)  mit  S  oder  in  HgS  erh.  CoS  (Rose).  Löst  sich  schon 
in  der  Kälte  leicht  in  verd.  HCl  mit  Rosafarbe,  in  konz.  mit  tiefblauer 
Farbe,  in  HNO^  vom  SG.  1,315  in  der  Kälte  und  beim  Erhitzen  mit 
Rosafarbe,  in  verd.  HgSO^  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  sehr  leicht 
mit  Rosafarbe,  in  heisser  konz.  HgSO^  tiefblau,  in  verd.  Essig-,  Ueber- 
chlor-,  Weinsäure  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  leicht  mit  Rosa- 
farbe, wird  von  Oxalsäure  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Hitze  rasch 
in  schwerlösL,  blassrothes  Kobaltoxalat  umgewandelt,  von  NH3  und 
verd.    Alkalilauge    nicht    verändert,    von   NH^Cl-    und  NH^CNS-Lsg. 
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beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  NH3  roth,  von  konz.  Alkali- 
laugen in  der  Wärme  tiefblau  gelöst.  Letztere  Lsgn.  scheiden  beim 
Verdünnen  Co(OH)2  aus ,  das  sich  rasch  oxydirt ,  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  unter  Verschwinden  der  blauen  Färbung  braunes  CoglOH)^^ 
(Zimmermann). 

Eobalthydrozydul. 

Kobaltohydroxyd,   hydratisches  Kobaltoxydul,  Kobalt- 
oxydulhydrat. 

Co(OH)o:  MG.  92,52 1),  100  Thle.  enthalten  63,34  Co,  34,50  0,  2,16  H. 

Entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  eines  Co-Salzes  mit  Kali- 
lauge in  der  Hitze  unter  möghchstem  Ausschluss  der  Luft  als  rosen- 
rother,  kryst.  Niederschlag,  nachdem  sich  vorübergehend  ein  blaues, 
basisches  Salz  gebildet  hat  (Proust,  Frdmy,  J.  1851.  637).  Verliert 
über  100^  H^O.  Oxydirt  sich  an  der  Lult  (Proust),  beim  Trocknen 
oberflächlich  (Winkel blech)  zu  braunem  Co2(OH)<3.  Hypochlorite  be- 
wirken diese  Oxjdation  sehr  rasch.  Ist  nach  Fr^my  stets  kalihaltig. 
NHj,  fällt  nach  Beetz  zunächst  blaue  basische  Salze,  die  erst  beim 
längeren  Digeriren  mit  überschüssigem  NH3  unter  Ausschluss  der  Luft 
in  das  rosenrothe  Hydroxyd  übergehen.  Co(OH)2  ist  eine  ausgesprochene 
Base  und  liefert  mit  Säuren  leicht  die  Kobaltosalze.  Verhält  sich  gegen 
Säuren  und  NH^-Salze  wie  CoO  (vergl.  bezüglich  des  Verhaltens  zu 
NH^-Salzen  Beetz,  Demarijay,  A.  11.  240). 

De  Schulten  erhielt  das  Kobalthydroxydul  als  dunkelviolettes 
Pulver,  aus  anscheinend  orthorhombischen,  dichroitischen,  doppeltbrechen- 
den Krystallen  bestehend,  indem  er  10  g  CoClg -j- 6H2O,  in  60  ccm 
HgO  gelöst,  mit  250  g  KOH  in  einem  mit  Leuchtgas  gefüllt  gehaltenen 
Gefässe  erh.  (wobei  sich  das  Co(OH)2  in  dem  Maasse,  als  die  T.  stieg, 
löste)  und  dann  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  T.  stehen  liess.  Hatten 
sich  dann  noch  keine  Krystalle  gebildet,  so  liess  sich  deren  Bildung 
durch  leichtes  Schütteln  hervorrufen.  Die  Krystalle  werden  mit  wenig 
HgO  gewaschen.  SG.  bei  15 '^  3,597,  an  der  Luft  unveränderlich,  lösl. 
in  verd.  warmer  Essigsäure  und  warmer  Lsg.  von  NH^Cl,  unlösl.  in 
NH.5  und  kalter  Lsg.  von  NH^Cl.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  warmer 
konz.  Natronlauge  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  in  kleineren  Formen 
wieder  aus,  als  aus  Kalilauge  (C.  r.  109.  304). 

Bildungswärme  des  CoCOH)^  aus  (Co,  0,  H^O)  =  63400  cal. 
(Thomsen,  Thermoch.  Unters.  JII.  306). 

Die  Kobaltosalze  entstehen,  soweit  sie  lösl.  sind,  ausser  aus 
Co(OH)2  und  CoO  auch  durch  Lösen  des  Metalls  oder  des  Karbonats 
in  den  Säuren,  soweit  sie  unlösl.  sind,  durch  doppelte  Umsetzung.  Lösl. 
sind  die  Halogensalze,  das  Sulfat,  Nitrat,  Chlorat,  Perchlorat,  Acetat, 
unlösl.  das  neutrale  Phosphat,  Karbonat,  Oxalat,  Arseniat  u.  s.  w.  Die 
unlösl.  sind  rosaroth  oder  violett,  die  lösl.  im  HgO-haltigen  Zustande 
roth .  in  HgO-freiem  lila  oder  blau.  Die  rothen  Lsgn.  färben  sich 
auf   Zusatz  von  2  bis  3  Vol.  konz.   HCl   (oder  HgSO^)  intensiv    blau 
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noch  bei   einem  Gehalte   von   0,00005  g  Co    in    1  ccm  (Chancel,  J. 
1866.  805). 

Die  Lsgn.  der  Kobaltosalze  lassen  theilweise  bei  Einwirkung  von 
Mg  (Rons  sin),  Zn,  Cd  das  Metall  fallen.  Verhalten  gegen  Alkalilaugen 
siehe  oben  bei  Co(OH)2,  gegen  H2S  und  gegen  (NH4)2S  (und  Schwefel- 
alkalien) oben  bei  Co,  Erkennung  (S.  394).  Auch  die  neutralen  Salze 
mit  Mineralsämen  werden  durch  HgS  nicht,  wohl  aber  das  Acetat  bei 
Abwesenheit  freier  Essigsäure  gefallt.  Die  Fällung  durch  (NH4)2S  wird 
durch  Citronen-  oder  Weinsäure  verhindert  (Rose,  vergl.  Field,  J. 
1861.  863).  Die  Fällung  durch  Alkalilaugen  wird  durch  die  Gegen- 
wart von  NH4-Salzen  verhindert.  Nur  bei  Luftzutritt  bildet  sich  etwas 
braunes  Co2(OH)6.  Verhalten  gegen  NHj,  siehe  oben  bei  Co(OH)2  und 
weiter  unten  bei  Purpureokobaltchlorid.  Neutrale  und  saure  Alkali- 
karbonate fällen  in  der  Kälte  rothes,  in  der  Hitze  violettes  bis  blaues 
basisches  Karbonat.  NH^-Salze  verhindern  die  Fällung,  ebenso  die  durch 
Ammoniumkarbonat  bewirkte,  die  auch  im  Ueberschusse  von  (NH4)2COj, 
lösl.  ist.  Die  Lsgn.  der  Kobaltosalze  werden  durch  die  Karbonate  der 
Erdalkalimetalle  erst  oberhalb  75^  gefällt  (Demar9ay),  HgO  bewirkt 
in  der  Siedehitze  vollständige  Fällung  des  Co  (Demar9ay,  Zimmer- 
mann), ebenso  PbO^  (Gibbs,  J.1852.  728),  KNO,  Mit  in  konz.  Lsgn. 
sofort,  in  verd.  nach  einiger  Zeit  gelbes,  kryst.  Kr,Co2(N02)i2  4"  3H2O 
(Fischer.  P.  A..  74.  115;  St.  Edme,  C.  r.  33.  166)  und  bewirkt  in 
konz.  Lsg.  bei  Gegenwart  der  Chloride  des  Ba,  Sr,  Ca  schwarzgrüne, 
kryst.  Fällungen  (Erdmann,  J.  pr.  97.  385).  Natriumhypochlorit  fällt 
nur  nach  Zusatz  von  Na2C03  braunes  Coj^OH)«,  ohne  diesen  Zusatz 
erzeugt  es  hellbraune  bis  schwarze  Färbung  (Popp,  A.  131.  363,  vergl. 
Field.  J.  1861.  309  und  Braun,  Fr.  7.  348). 

Auf  Zusatz  von  KCN  fällt  vorerst  braunes  CofCN),,  das  sich  bei 
weiterem  Zusätze  von  KCN  mit  grüner  Farbe  löst.  Setzt  man  nun  KNOg 
und  etwas  Essigsäure  zu,  so  tritt  blutrothe  bis  orangerosa  Färbung,  dann 
durch  NH3  oder  mehr  Säure  Entfärbung  ein  (Braun,  J.  pr.  91. 107).  Die 
grünen,  KCN  enthaltenden  Lsgn.  werden  nicht  durch  Alkalien,  hin- 
gegen durch  HCl,  HgS  und  auch  SchwefelalkaUen  röthlichweiss  gefällt. 
Vergl.  auch  bei  Kobalticyankalium.  Ferrocyankalium  erzeugt  einen  grün- 
lichen, an  der  Luft  dunkelblau  werdenden,  Ferricyankalium  einen  roth- 
braunen, in  HCl  unlösl.  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  dunkel- 
grün färbt  (Remel^,  J.  17.  715).  Mit  Citronen-  oder  Weinsäure  und 
dann  mit  einem  Ueberschusse  von  NHg  versetzte  Lsgn.  von  Kobalto- 
salzen  färben  sich  auch  in  grosser  Verdünnung  mit  Ferricyankalium 
roth  (Skey,  J.  1867.  850).  Nach  Tyro  ist  nicht  die  Art  der  Säure 
wesentlich,  sondern  nur  dass  zum  Co-Salze  Säure  überhaupt,  NHj, 
im  Ueberschusse  und  rothes  Blutlaugensalz  zugefügt  werde  (Fr.  8.  207). 
Nach  Gintl  zeigt  auch  Co(OH)2  in  rein  ammoniakalischer  Lsg.  das- 
selbe Verhalten  und  scheint  dabei  Roseokobaltcyanid  (?)  zu  entstehen 
(Fr.  9.  231).  Oxalsäure  fällt  aus  Kobaltosalzen  allmähhch  fast  voll- 
ständig schwach  rosenrothes  Kobaltoxalat,  schwer  in  NH.j  und  (NH^)2C03 
lösl.  Saure  und  neutrale  Oxalate  der  Alkalien  fällen  unvollständig 
bezw.  gar  nicht  (Rose).  Gerbsäure  erzeugt  nur  in  essigsaurer  Lsg. 
eine  braunrothe  Fällung. 
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6C0O.CO2O3  +  2OH2O  entsteht,  wenn  man  Kobaltonitrat  mit  NHjj 
versetzt,  bis  der  anfanglich  blaue  Niederschlag  grün  geworden,  und 
diesen  unter  Wasser  mittelst  eingeblasener  Luft  bis  zur  reinen  Gelb- 
färbung oxydirt  (Winkelblech,  Braun,  Fr.  ?.  336).  Gentele  setzt 
einer  Lsg.  von  CoSO^  ausser  NH3  auch  KOH  zu  (J.  pr.  69.  131).  Hell- 
gelbes Pulver,  löst  sich  in  kalten  verd.  Säuren  unter  Hinterlassung 
von  CogiOH)^,  in  heissen  vollkommen. 

6C0O.CO2O3-I-8H2O  entsteht  aus  dem  vorhergehenden  durch  warme 
Kalilauge.     Dunkelbraun,  bei  300^  getrocknet  blauschwarz  (Gentele). 

4C0O.CO2O3  entsteht  als  schwarzes  Pulver  bei  starkem  Glühen 
von  Co(OH)2  oder  feinvertheiltem,  bei  niedriger  T.  aus  Oxyd  mittelst 
H  reduzirtem  Metall  (Winkelblech)  oder  von  CoClg  oder  Kobaltokar- 
bonat  (Beetz,  Rose,  P.  A.  84.  560)  an  der  Luft  oder  bei  sehr  heftigem 
Glühen  von  Co2(OH)6  (Krok,  Act.  Univ.  Lund  1870).  Doch  erhielt  Rose 
beim  Glühen  des  bei  100®  oder  löO'^  getrockneten  basischen  Karbonats 
5C0O.2CO2+4H2O,  im  bedeckten  Tiegel  auch  ausschliesslich  2C0O.C02O3, 
welches  von  Mills  (J.  1868.  265)  sowohl  aus  Luteo-  als  auch  aus 
Purpureokobaltchlorid  durch  Erhitzen  mit  H2O  im  zugeschmolzenen 
Rohre  als  schwarzes  Pulver  gewonnen  wurde.  Rammeisberg  erhielt 
sowohl  aus  Co2(OH)6  als  auch  aus  Kobaltokarbonat  und  -Oxalat  bis  zur 
Gewichtskonstanz  nur  C03O4  oder  Gemenge  von  4C0O.C2O3  und  €0^04. 

CoO.Co.>0;)  entsteht  durch  Glühen  des  C02OJJ  oder  eines  der 
Hydrate  dieses  Oxyds  (Winkelblech,  Beetz,  Hess,  P.A.  26.  542), 
eines  der  hydratischen  Oxyduloxyde  (Rose),  des  Co(OH)2,  der  Kobalto- 
karbonate  und  des  Oxalats  an  der  Luft  (im  offenen  Tiegel),  ebenso  aus 
Co(NO.j)2  (Fr^my,  A.  eh.  [3]  35.  260)  als  schwarzes,  hygroskopisches 
Pulver"  vom  SG.  5,833  bis  6,296  (Rammeisberg,  P.  A.  78.  93). 
Zimmermann  (A.  232.  324)  erhielt  ein  gleiches  Präparat  durch  Glühen 
des  durch  HgO  aus  Kobaltosalzlsgn.  erhaltenen  Niederschlages  an  der 
Luft  über  dem  Gebläse.  Durch  Einwirkxmg  von  0  auf  glühendes  CoClg 
oder  ein  Gemenge  von  NH^Cl  und  Kobsltooxalat  und  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  konz.  HCl  wurde  es  von  Schwarzenberg  (A.  97. 
211,  vergl.  Gorgeu,  C.  r.  100.  75),  durch  Erhitzen  von  Roseokobalt- 
chlorid  von  Genth  und  Gibbs  (J.  1857.  230)  erhalten,  im  letzteren  Fall 
in  harten,  stahlgrau  glänzenden,  mikroskopischen  Oktaedern,  nicht 
magnetisch  und  von  schwarzem  Strich,  nur  in  konz.  H2S0^  und 
schmelzenden  Alkalihydrosulfaten  lösl.  (vergl.  Schwarzenberg). 

COj^O^.yHgO  entsteht  bei  Einwirkung  von  0  bei  gewöhnlicher  T. 
auf  feuchtes,  frisch  mittelst  überschüssiger  Kalilauge  gefälltes  Co(OH)2 ; 
braun,  in  Essigsäure  zu  einer  braunen  Flüss.  lösl.  (Fr^my). 

Co.^Oj .  SH^O  fällt  aus  einer  Lsg.  von  Roseokobaltsulfat  beim  Kochen 
als  ein  in  Oxalsäure  mit  grüner  Farbe  lösl.  Pulver,  welches  mit  HCl 
Ol  entwicket  (Genth  und  Gibbs). 

C0O.3CO2O3  (Mills,  Phil.  Mag.  [4]  35.  257). 

Die  Lsgn.  der  Kobaltoxyduloxyde  in  Säuren  werden  durch  Ferro- 
cvankalium  blau  gefallt. 
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Eobaltioxyd. 

Kobaltoxyd,  früher  als  Hyperoxyd  bezeichnet. 

C02O3;  MG.  166,08^);  100  Thle.  enthalten  70,99  Co,  20,01  0. 

Es  hinterbleibt  als  braunschwarzes  Pulver,  wenn  man  Co(N03)jj 
sehr  gelinde  unter  wiederholtem  Zerreiben  glüht  (Proust),  so  lange 
rothe  Dämpfe  entweichen,  enthält  jedoch  immer  CogO^  (Winkelblech). 
Gibt  beim  Glühen  je  nach  der  Höhe  der  T.  mehr  oder  weniger  0 
ab  und  hinterlässt  bei  schwachem  Glühen  C03O4  (Braun),  bei  heftigem 
Glühen  CoO  (Proust,  Braun,  vergl.  Zimmermann).  Wird  von  H  bei 
190*^  bis  300^  zu  C03O4,  bei  höherer  T.  zu  CoO  und  weiterhin  zu  pyro- 
phorischem  Co  reduzirt  (Moissan,  A.  eh.  [5]  21.  199).  Siehe  auch  bei 
der  Darstellung  des  Metalls. 

Eobalthydrozyde. 

Kobaltoxydhydrate. 

COj503.3H20  =  Co2(OH)e  oder  Co(OH)3  entsteht  als  braunschwarzer, 
nach  dem  Kochen  leicht  auszuwaschender  Niederschlag  beim  Fällen 
einer  Kobaltosalzlsg.  mit  Chlorkalk  oder  Natriumhypochlorit  und  Natron- 
lauge (Hess,  Winkelblech).  Ist  wiederholt  mit  Natronlauge  aus- 
zukochen, um  alles  Cl  zu  entfernen.  Wurde  auch  beim  Durchleiten 
von  Cl  durch  eine  wässerige  Suspension  von  Co(0H)2  oder  Kobalto- 
karbonat  und  Auskochen  des  Niederschlages  (Proust,  Winkelblech, 
Braun)  und  in  derselben  Weise  mittelst  Bromwasser  (Baiard)  und 
durch  Fällen  einer  an  der  Luft  gestandenen,  braungewordenen,  ammo- 
niakalischen  Kobaltosalzlsg.  mit  Kalilauge  und  Kochen  (Winkelblech) 
erhalten.  So  dargestellt  hat  es  jedoch  nach  Fr^my  die  Zusammen- 
setzung Co^O^.HgO.  Verliert  innerhalb  8  Tagen  über  H^SO^  1  Mol.  HgO. 
Beim  Erhitzen  entweicht  erst  HgO,  dann  auch  0.  Bildungswärme  aus 
(2Co(0H),,  0,  HgO)  22580  cal.,  aus  (Co^,  O3,  SH^O)  149380  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  III.  306). 

COj03.2H20  =  Co20(OH)^  entsteht  ausser  durch  die  partielle  Ent- 
wässerung des  vorhergehenden  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lsg. 
von  Co(N03)2  mit  KOH  bei  ca.  80*^  (Rem elf)  und  bei  der  Elektrolyse 
einer  alkalischen  Kaliumkobaltotartratlsg.,  welche  aus  40  g  Co(N03)2  für 
je  500  ccm  Flüss.  bereitet  ist,  mittelst  zweier  Daniell'scher  Elemente 
unter  Anwendxmg  von  Pt-Elektroden.  Hiebei  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung nach  einiger  Zeit  am  -j-Pole  anfangs  in  prächtig  irisirenden 
Häuten,  später  als  glänzend  schwarzer  Ueberzug  aus,  der  sich  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  in  Schuppen  abblättert  (Wernicke,  P.  A. 
141.  120;  vergl.  Fischer,  Kastn.  Arch.  16.  219). 

Co203.2Hs,0  (Mills,  Phil.  Mag.  [4]  35.  257). 

C02O3  und  dessen  Hydrate  werden  von  kalter  HCl,  HgSO^,  HNO.., 
HjPO^  im  Dunkeln  kaum  angegriffen,   im  Lichte   oder  beim  Erhitzen 
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unter  Entwickelung  von  Cl  bezw.  0  zu  Eobaltosalz  gelöst  (Winkel- 
bleeh).  Wässerige  Oxalsäure  bildet  beim  Erhitzen  CO«  und  Kobalto- 
oxalat,  Weinsäure  und  Citronensäure  lösen  die  Hydrate  zu  den  Kobalto- 
salzen.  Konz.  Essigsäure  löst  frisch  gefälltes  Coo(OH),.  mit  intensiv 
blauer  Farbe  (Remel^)  anfangs  mit  intensiv  braungelber  Farbe  zu 
Kobaltiacetat  (Beetz).  (NHJgSO-i  liefert  in  der  Wärme  eine  dunkle 
Lsg.,  aus  welcher  sich  Co4(S03Jß(NH3)jo.9H20  gewinnen  lä8st(öeuther, 
A.  128.  157).  (NH,j)^Cg04  löst  frisches  Hydrat  zu  grünem  Kobalto- 
kobaltioxalat.  KNO^  bildet  erst  auf  Zusatz  von  etwas  Säure  Kobalti- 
knliumnitrit  (Geuther).  Unterchlorigsaure  Salze  werden  durch  selbst 
sehr  geringe  Mengen  Co^jO..  katalytisch  in  der  Wärme  zu  Chloriden 
und  0  zersetzt. 

Die  dem  Kobaltoxyde  Co^Oj,  entsprechenden  Kobaltisalze  der 
stärkeren  Mineralsäuren  sind  so  zersetzlich,  dass  sie,  kaum  entstanden, 
sich  spontan  noch  innerhalb  der  Lsgn.  in  die  entsprechenden  Kobalto- 
salze  umwandeln.  Beständiger,  und  daher  in  Form  seiner  wässerigen 
Lsg.  bekannt,  ist  nur  das  Kobaltiacetat.  Doch  zersetzt  sich  auch  dieses 
beim  Erhitzen  und  Abdampfen.  Ausserdem  sind  einige  der  Kobalti- 
reihe  zugehörige  Doppelsulfite  und  Doppelnitrite  in  fester  Form  dar- 
gestellt (siehe  weiter  unten  bei  Kobalt  und  Schwefel,  sowie  Kobalt  und 
Stickstoff).  Ueber  Verhalten  der  Lsg.  von  Kobaltiacetat  gegen  Ferro- 
cyankalium,  Na,I,  Alkalioxalat  siehe  Winkelblech  und  Remel^,  über 
das  Verhalten  der  frisch  bereiteten  Lsg.  von  CogiOH)«  in  HCl  gegen 
rothes    und  gelbes  Blutlaugensalz  Braun  (A.  125.  163). 


Eobaltdiozyd. 

CoO, 

ist  in  reinem  Zustande  bisher  nicht  isolii-t  worden.  Auf  die  Existenz 
dieser  Verbindung  deuten  die  Beobachtungen  von  Fischer  (Ch.  C.  1889. 
L  706);  Schröder  (Ch.  C.  1890.  L  933)  und  Carnot  (Ch.  C.  1889. 
L  706),  dass  der  durch  NaClO  oder  Br  und  nachfolgenden  Zusatz  von 
Alkali  oder  J  und  Alkali  in  Kobaltosalzlsgn.  bewirkte  Niederschlag  immer 
beträchtlich  mehr  0  enthält,  als  dem  Verhältnisse  Cog :  0^  entspricht.  Nach 
Vortmann  (B.  24.  2744)  ist  das  atomistische  Verhältniss  zwischen  Co 
und  0  in  diesen  Niederschlägen  meist  1 :1,7  und  nähert  sich  in  einigen 
Fällen  selbst  dem  Werthe  1 : 2.  Diese  Niederschläge  halten  wie  alle 
durch  Alkali  gefällten  Kobaltoxyde  hartnäckig  AJkali  fest.  Vielleicht 
enthalten  sie  Alkali-  und  Kobaltosalze  der  hypothetischen,  kobaltigen 
Säure  HgCoO^  oder  von  Polymerisationsprodukten  dieser  einfachen  Säure. 
Die  kobaltige  Säure  wäre  der  den  Manganiten  zu  Grunde  liegenden 
manganigen  Säure  vergleichbar.  Auf  die  Möglichkeit  der  Existenz  von 
solchen  Kobaltiten  deuten  folgende  Beobachtungen  von  Rousseau  (C.  r. 
109.  64).  Indem  er  ein  Gemenge  von  HgO-freiem  BaClg  oder  BaBr^ 
mit  HgO-freiem  Aetzbaryt  auf  1000  bis  1100"  erh.  und  CogO,  eintrug 
erhielt  er  Krystalle  von  BarvumkobaltitBaCoO.,,  welche  sich  durch  Be- 
handlung  der  erkalteten  Schmelze  mit  H^O  und  Waschen  der  zurück- 
bleibenden unlösl.  Verbindung  mit  H^O  isoliren  liessen.  Bei  niedrigerer 
T.  und  zwar  bei  der  Schmelzhitze  des  Gemenges  erhielt  er  Baryum- 
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dikobaltit  BaCogO^  in  Form  hexagonaler,  lebhaft  glänzender  Blättchen, 
welche  wie  die  vorhergehende  Verbindung  sich  in  HCl  unter  Entwicke- 
lung  von  Cl  und  in  HNO3  unter  lebhaftem  Aufbrausen  (von  0  ? )  lösten. 
Rousseau  will  selbst  das  Kobaltsesquioxjd  Co^O;^  als  Kobaltoman ganit 
CoCoOy  oder  CoO.CoOj  betrachtet  wissen.  Vielleicht  lässt  sich  auch 
das  sogen.  Kaliumkobaltit  KgCoj^Ojg.BH/.)  Schwarzenberff's  (A.  97. 
212),  dessen  abnorme  Zusammensetzung  v.  Pebal  (A.  lOO.  257) 
und  Mayer  (A.  101.  266)  bestätigt  haben,  auf  die  hypothetische, 
kobaltige  Säure  zurückführen.  Man  könnte  es  etwa  als  2Co^O,j.Co20i. 
K2CoO,.3H,0  oder  (CoO)8(CoOj),  + CoO.CoO,  +  K^O.CoO, -(- '"^H^b 
betrachten.  Das  sogen,  kobaltsaure  Kalium  entsteht,  indem  man 
1  Thl.  Kobaltokarbonat  oder  die  äquivalente  Menge  CoO  oder  Coj,04 
mit  6  bis  8  Thln.  KOH  bei  etwa  der  Verdampfungs-T.  des  letzteren 
430  lange  schmilzt,  bis  sich  anfängt  Kaliumhyperoxyd  zu  bilden,  d.  h. 
bis  eine  Probe  sich  in  H^O  unter  Entwickelung  von  0  löst.  Die 
Schmelze  wird  nach  dem  Erkalten  mit  H^O  ausgelaugt  und  die  zurück- 
bleibende Verbindung  so  lange  mit  H^O  gewaschen,  als  sie  noch  an 
•dieses  Alkali  abgibt.  Es  bildet  schwarze,  metallglänzende,  weiche,  nicht 
magnetische,  dünne,  sechsseitige,  wahrscheinlich  rhombische  Kryst.,  welche 
nicht  alkalisch  reagiren,  sich  in  verd.  HCl  nicht,  in  konz.  unter  Ent- 
wickelung von  Cl  lösen  und  mit  HNOj,  unter  Entwickelung  von  0  Co(N03)2 
bilden.  Nach  stärkerem  Erhitzen  gibt  die  Verbindung  an  HjO  KOH 
ab.  Beim  Kochen  mit  H^O  wird  ein  grosser  Theil,  aber  niemals  alles 
K  entzogen.  Mayer  will  die  Verbindung  nicht  als  Salz  irgend  einer 
Säure  betrachtet  wissen. 


Kobalt  und  Chlor. 

Kobaltchlorür. 

Kobaltochlorid. 

CoCU:  MG.   129,84  M;  100  Thle.  enthalten  45,81  Co.  54,69  Cl. 

Entsteht  unter  Feuererscheinung  (Rose,  P.  A.  24.  157)  aus  dem 
pulverigen  Metall  und  Cl,  beim  Erhitzen  von  CoS  im  Cl-Strome  (Fellen- 
berg), oder  oberhalb  140"  aus  seinen  Hydraten  (Bersch,  A.  W.  5(>, 
[2]  724;  J.  1867.  291).  Blassblau,  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  (Fellen- 
berg) im  Cl-Strome  in  Form  lockerer,  sich  schlüpfrig  anÄihlender 
Krystallflitter  von  Leinblüthenfarbe  (Proust),  nach  Fellenberg  blau- 
grün (?).  Nach  Proust  schmilzt  es  beim  Sublimiren.  Bildet  an  der 
Luft  ohne  Uebergang  das  rothe  Hydrat  CoCL.ßHgO  (Bersch).  Löst  sich 
in  HjO  unter  Wärmeentwickelung  (Bersch).  Lösungswärme  +18340  cal. 
(Thomson,  Thermochem.  Unters.  HI.  806).  Löst  sich  in  HjjO  schnell 
nur,  nachdem  es  an  der  Luft  roth  geworden  (Buchholz,  Fellen- 
berg). Die  ges.  Lsg.  in  Alk.  ist  tiefblau,  in  auffallendem  Lichte 
schwarz  xmd  enthält  bei  einem  SG.  von  1,0107  und  bei  Anwendung  eines 

^)  Minimam. 
Handbuch  der  Anorganischen  Chemie.    HI.  20 


'♦r^ 


402  Kobalt 

Alk.  voui  SG.  0,792  23,()6«/o  CoClj.  Die  Blaufärbung  ist  noch  bei  einem 
Gehalte  von  0,04 ®/o  CoClg  in  der  Kälte,  bei  0,01  **/o  nur  mehr  nach 
Erhitzen  sichtbar.  Mit  steigendem  Zusätze  von  H^O  ändert  sich  die 
Farbe  mehr  und  mehr  gegen  Roth.  Anwendung  zur  Bestimmung  von 
HoO  im  Alk.  siehe  Winkler  (J.  pr.  91.  209).  Bildungswärme  aus  (Co. 
CU  76480  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  HI.  306). 

CoClg  -\-  SHgO  entsteht  aus  CoCl,  an  der  Lufk  sowie  beim  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Lsg. ,  beim  Auflösen  von  CoCOH),  oder  Co 
oder  Kobaltkarbonat  in  verd.  HCl.  Carmoisinrothe,  nicht  zei^essliche, 
monokline,  kurze  Säulen  (Brooke,  Ann.  Phil.  23.  364;  Marignac, 
Rech,  sur  les  formes  crist.  Geneve  1855.  19)  vom  So.  1,84  (Bödeker 
und  Ehlers),  S.  86,75  (Bersch),  Sied.  UV  (Bersch).  Nach  Franz 
(J.  pr.  [2]  5.  284)  ist  das  SG.  einer  bei  17,5<>  ges.  Lsg.  1,3613.  Die 
wässerigen  Lsgn.  zeigen  bei  einem  Gehalte  in  Prozenten 

an  C0CI2  5  10  15  20  25 

SG.  1,0496     1,0997     1,1579     1,2245     1,3002. 

Die  in  eigenem  Krystallwasser  geschmolzene  Yerbindimg  ist  blau 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  rothen  Krystallmasse.  Die  rothen 
Krystalle  werden  schon  bei  30  bis  35^  indigblau,  ohne  ihr  Gewicht  zu 
ändern,  und  zerfallen  bei  34^  zu  blassblauen,  beim  Erkalten  sich  wieder 
röthenden  Krystallnadeln.  Die  Bläuung  ist  durch  das  Entstehen  einer 
nur  bei  höherer  T.  existenzfähigen,  gleich  zusammengesetzten  Modifikation 
und  nicht  durch  HgO-Verlust  bedingt  (Bersch).  Nach  Potilizin  hin- 
gegen (B.  1884.  276  und  Bl.  [3]  6.  264)  beruht  die  Bläuung  auf  der 
Bildung  des  violetten  Hydrates  CoClj-f-HjO,  welches  sich  aus  den 
rosenrothen  HgO-reicheren  Krystallen  bei  100®  im  Verlaufe  von  4,5  Stun- 
den bildet,  oder  auch  wenn  man  Cod^^^H^O  in  absolutem  Alk.  löst  und 
das  Lösungsmittel  verjagt.  Potilizin^s  Angaben,  soweit  sie  sich  auf 
die  Umwandluugs-T.  beziehen,  stehen  nicht  bloss  mit  den  Beobachtungen 
von  Bersch  in  Widerspruch,  nach  denen  kleine  Mengen  der  Krystalle 
schon  durch  die  Wärme  der  Hand  blau  werden  und  ein  Tropfen  einer 
konz.  Lsg.,  an  der  Luft  verdunstend,  vom  Rande  her  indigblau  wird, 
während  sich  rothe  Krystalle  abscheiden,  sondern  auch  mit  der  bekannten 
Thatsache,  dass  mit  einer  Lsg.  von  CoClg  getränktes  Papier  nicht  nur 
beim  Erhitzen  blau  wird  (sympathetische  Tinte  von  Hellot)  sondern 
auch  bei  gewöhnlicher  T.  an  der  Luft  einen  um  so  blaueren  Farbenton 
annimmt  je  trockener  die  Atmosphäre  ist  (Wetterblumen,  Wetter- 
bilder). Das  Hexahydrat  verliert  bei  111®  und  bei  gewöhnlicher  T. 
neben  H^SO^  2  Mol.,  bei  120  <>  4  Mol.  H^O. 

Nach  Clowes  (Ch.  N.  29. 161)  bläut  sich  eine  verd.  Lsg.  von  CoCl^ 
in  H^O  merklich  erst  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  über  100®, 
Nach  Tichborne  (J.  1872,  28)  tritt  bei  einer  50®/oigen  Lsg.  von 
CoCL  die  Bläuung  bei  100®,  bei  einer  25®/oigen  bei  135®,  bei  einer 
10>igen  erst  bei  207®  ein.  Godefroy  (Bl.  47.  272)  findet,  dass  eine 
Lsg.  von  CoClg  bei  um  so  höherer  T.  blau  wird,  je  weniger  HCl  sie 
enthält.  Engel  (Bl.  [3]  6.  3  und  239)  führt  die  auf  Zusatz  von  HCl, 
beim  Erhitzen  der  rein  wässerigen  Lsg.  und  beim  Eintrocknen  auf 
Papier  oder  Gelatine,  sowie  bei  Zusatz  von  anderen  Metallchloriden  in 
einer  Eobaltochloridlsg.  eintretende  Bläuung  auf  die  Bildung  von  blauen 
Additionsprodukten  mit  HCl  und  MCI  zurück.     Eine  blaue  Verbindung 
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CoClj.HCl-j- 3HgO  von  allerdings  grosser  Zersetzlichkeit  vermochte 
er  auch  wirklich  durch  Abkühlen  einer  mit  HCl  und  CoClg  ges. 
Lsg.  auf — 23^'  darzustellen,  wenn  auch  nicht  zu  isoliren.  Eine  analoge 
Verbindung  CoCl^.LiCl-j- 3H2O  von  blauer  Farbe  hat  Chassevent 
(Bl.  [3]  6.  3)  erhalten.  Für  die  Existenz  der  Verbindung  (JoCl^.HCl 
auch  bei  höherer  T.  als  — 23°  innerhalb  der  tthiuen^]^  sprechen 
nach  Engel  auch  thermische  Erscheinungen  und  die  Löslichkeits- 
verhältnisse  einer  bei  0"  mit  C0CI2  und  HCt  ges.  Lsg.  Gegen  die 
Entwässerungstheorie  führt  er  an,  dass  es  gelingt,  durch  Sättigung  einei* 
CoClg-Lsg.  mit  HCl  bei  0"  ein  rothes  Hydrat  auszufällen  (vergl.  Engel. 
C.  r.  107.  178  und  Sabatier,  C.  r.  107.  42).  Femer  dass  Zusatz  von 
HgO-freiem  ZnClg,  HgCl^,  SbCl,,,  SnCl^  eine  durch  HCl  blaugefärbte  Chlor- 
kobaltlsg.  röthet,  offenbar  nur,  weil  diese  Substanzen,  fähig  stabilere 
HCl- Verbindungen  zu  bilden,  der  in  der  Lsg.  bestehenden  Verbindung 
CoClg.HCl  Chlorwasserstoff  entziehen  und  sie  so  zersetzen.  Die  bläu- 
ende Wirkung  der  T.-Erhöhung  auf  eine  rein  wässerige  Lsg.  von  CoCl^ 
ist  nach  Engel  durch  Zersetzung  eines  Theiles  des  Chlorids  zu  CoCOH)^ 
imd  HCl  imd  UeberfÜhrung  eines  anderen  Theiles  in  CoClg.HCl  ver- 
mittelst des  bei  der  Zersetzimg  frei  gewordenen  HCl  zu  erklären.  In 
diesem  einen  Falle  darf  man  allerdings  nebenher  auch  mit  Potilizin 
die  Bildung  des  blauen  Hydrates  CoClg.HgO  als  mitwirkend  annehmen. 
Dass  die  Bläuung  einer  Chlorkobaltlsg.  auf  Papier  beim  Eintrocknen 
nicht  auf  Entwässerung  beruht,  welche  etwa  in  Folge  der  Porosität  des 
Papieres  irgendwie  durch  Kapillarwirkung  gefördert  wird,  ergibt  sich 
aus  der  Beobachtimg,  dass  die  Bläuung  auf  anderen  porösen  Substraten 
wie  Bisquitporzellan ,  Kaolin ,  Asbest  bei  gewöhnlicher  T.  auch  in 
trockener  Luft  nicht  eintritt  und  dass  sie  andererseits  beim  Trocknen 
auf  der  im  gewöhnhchen  Sinne  nicht  porösen  Gelatine  gerade  so  zu 
bemerken  ist,  wie  auf  Papier.  Papier  und  Gelatine  —  nimmt  Engel 
an  —  treten  in  irgend  eine  Wechselwirkung  mit  dem  CoCL,  und  be- 
dingen so  die  Bläuung.  Bei  Papier  spricht  für  eine  solche  Annahme 
die  Thatsache,  dass  es  nicht  gelingt,  dem  Papier  das  Co  durch  blosses 
Waschen  mit  H^O  vollkommen  zu  entziehen.  Näheres  im  Original  und 
auch  bei  Le  Chatelier  (Bl.  [3]  6.),  Wyrubow  (ibid.)  und  Chasse- 
vent (ibid.).  Die  Blaufärbung  von  CoCl^  durch  Alk.  beruht  nach 
Engel  auf  der  Bildung  einer  blauen  Verbindung  beider  Körper. 
Neuestens  (C.  r.  113.  694)  behauptet  Etard  auf  Grund  der  von  ihm 
bestimmten  Löslichkeitskurve  des  C0CI2  die  Existenz  verschieden  ge- 
färbter Hydrate  in  den  Lsgn.  dieses  Salzes,  womit  er  sich  bezüglich 
Erklärung  der  Bläuung  auf  den  Standpunkt  Potilizin s  stellt.  Charpy 
(C.  r.  113.  794)  kommt  durch  Untersuchung  der  Dampfspannung  der 
Lsgn.  von  CoCl^  zum  Schlüsse,  dass  die  Verbindung  in  der  Lsg.  in 
zwei  Zuständen  existire,  die  der  rothen  und  der  blauen  Lsg.  entsprechen. 

Bildungswärme  des  Hexahydrats  aus  (CoC1^.6Hj,0)  97(570  cal., 
aus  (CoCl^.OH^O)  21190  cal.,  Lösungswärme  — 2850  cal.  (Thomsen, 
Thermsch.  Unters.  HI.  306). 

C0CI2.2H2O,  durch  Erhitzen  von  CoClg.OH^O  auf  12P  oder  nach 
Sabatier  (Bl.  51.  88)  durch  Trocknen  im  Vakuum  dargestellt,  bildet 
eine  tiefviolette,  kryst.  Masse,  durch  Entwässerung  neben  HgSO^  er- 
halten ein  dunkelpfirsichrothes  Pulver. 

CoCl2.4B[20  bildet  rothe  Kryst.,  welche  nach  B  er  seh  beim  Erhitzen 
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ohne  Gewichtsverlust  blau  werden.  Vergl.  die  obigen  Angaben  von 
J^otilizin.  Auch  die  Beobachtungen  von  Mills  bezüglich  Entwässe- 
rung des  Hexahydrats  stimmen  mit   denen  von  Bersch   nicht  überein. 

Das  von  Rammeisberg  (Kryst.  Ch.  47)  beschriebene  Octohydrat 
vermochte  Marignac  nicht  zu  erhalten.  Ditte  (A.  ch.  [5]  22.  552)  er- 
hielt aus  einer  HCl  enthaltenden  Lsg.  CoCl^   mit  1,5  bis  2  Mol.  HgO. 

Specti'um  einer  Lsg.  von  CoCl^  siehe  Russell  (Ch.  N.  51.  259). 
Das  Absorptionsspectrum  einer  wässerigen  Lsg.  von  CoCl^  (bei  Gegen- 
wart von  HCl?)  zeigt  nach  Russell  und  Orsmann  (Ch.  N.  59.  93) 
eine  unverkennbare  Aehnlichkeit  mit  dem  Absorptionspectrum  einer 
ätherischen  Lsg.  von  FejClg,  welche  man  erhält,  wenn  man  eine  wässe- 
rige Lsg.  von  (kobaltjfreiem)  Fe^Cl^  mit  viel  HCl  versetzt  und  mit  Ae. 
schüttelt. 

Basisches  Kobaltochlorid  CoClj.SCoO  +  SV^H^O  wurde  von  Hab  er- 
mann (M.  5.  482)  durch  Zusatz  von  heissem  verd.  NH.j  zu  sieden- 
der Lsg.  von  CoCU  als  pfirsichblüthfarbiger  Niederschlag  erhalten. 

Ammoniumkobaltochlorid  CoClj .  NH^Cl  -}-  6  H2O ,  monokline ,  zer- 
fliessliche  Kryst.  (Hautz,  A.  (>6.  284),  Merrick  (J.  1876.  251)  konnte 
das  Salz  aus  gemischten  Lsgn.  des  Komponenten  nicht  erhalten. 

Kobaltochloridammoniak,  Kobalt chlorürammoniak,  CoCl^. 
4NHy,  aus  dem  trockenen  Chlorid  und  gasförmigem  NH^  erhalten; 
röthlich weisses,  voluminöses  Pulver.  Wird  bei  120^  unter  Verlust  von 
2NHy  ])lau  und  dann  an  feuchter  Luft  sofort  roth.  Schmilzt  bei 
stärkerem  Erhitzen  zu  einer  blauen  Fltiss. ,  welche  kryst.  erstarrt  und 
dann  blauschwarze  Nadeln  der  Zusammensetzung  CoClg.NHg.NH^Cl 
enthält.  Die  letzte  Verbindung  entsteht  auch  neben  HCl  beim  Erhitzen 
von  CoCU  im  Dampfe  von  NH^Cl  (Rose,  Unters,  über  ammoniakalische 
Kobaltverbindungen,  Heidelberg  1871). 

CoCl^.GKHg  entsteht,  wenn  man  eine  Lsg.  von  CoCl^  mit  über- 
schüssigem NHjj  versetzt  und  erh.,  bis  der  grünlichblaue  Niederschlag 
sich  zu  einer  rosenrothen  Flüss.  gelöst  hat,  und  verschlossen  stehen 
lässt.  Dabei  scheidet  sich  die  Verbindung  in  hellmorgenrothen  Octaödem 
aus,  welche  über  H^O^  unter  Verlust  von  NHg  hellblau  werden  und 
sich  bei  120^  in  C0CI2.2NH3  umwandeln  (Fremy,  Rose).  Bei  Gegen- 
wart von  Ni  sammelt  sich  dieses  in  den  rothen  Kryst.  an. 

Verbindungen  von  CoCl^  mit  organischen  Basen  haben  Lippmann 
und  Vortmann  (A.  W.  78.  [2]  59(5)  und  Lang  (B.  1888.  1588)  dar- 
gestellt. 

CoClg.SnCl^-f-BHjO  entsteht  aus  der  warm  gemischten  Lsg.  gleicher 
MG.  der  Komponenten:  Rhomboeder  vom  SG.  2,699  (Jörgensen,  Dansk. 
Vid.  Selks.  Skr.  [3]  (5.  1865). 

CoCL>.2CdCl2-f-12H20  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  ge- 
mischten konz.  Lsgn.  von  3  MG.  CoClg  und  4  MG.  CdClg  an  massig 
\vjirmeni  Orte  in  rothen,  rhombischen  Säulen  ab. 

Mercurikobaltochlorid,  rothe.  zerfliessliche  Säulen  (v.  Bonsdorff). 

Kobaltochlorat  Co(C103)2-j-6H20,  aus  Ba(C10J2  und  CoSO^  erhal- 
ten :  reguläre,  zerfliessliche  Octaeder  vom  S.  50^,  lösL  in  Alk.,  zersetzt 
sich   bei  100'»  in  Cl,  0,  H^O  und  Co^O^  (Wächter.   J.  pr.  30.  321). 
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Kobaltbromür. 

Kobaltobromid. 
CoBr^;  MG.  218,12i);  enthält  in  100  Thln.  26,87  Co,  73,13  Br. 

Aus  Co  und  Br-Dampf  in  der  Glühhitze  (Berthemot,  A.  eh.  44. 
391)  oder  aus  seinem  Hydrate  durch  Erhitzen  (Rammeisberg,  P.  A. 
55.  244) ;  grüne  oder  blaugrüne,  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelz- 
bare Masse,  zerfliesst  an  der  Luft  zu  einer  rothen  Lsg. 

Eine  Lsg.  von  CoBr^  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  H^O  und 
Br  auf  Co.  Die  Lsg.  hinterlässt,  neben  H2SO4  verdimstend,  rothe,  ver- 
witterbare Krystalle  eines  zerfliesslichen  Hydrats  (Rammeisberg),  nach 
Hartley  (Soc.  [2]  12.  214)  CoBr^  +  GH^O.  Das  Hexahydrat  hinter- 
lässt bei  100«  CoBr2.2H80  als  blaue  Masse,  welche  sich  bei  130"  in 
glänzend  grünes,  amorphes  CoBr,  umwandelt.  Bildungswärme  von 
CoBr^  in  wässeriger  Lsg.  aus  (Co,  Br^,  aq)  72940  cal.  (Thomsen, 
Thermoch.  Unters.  UI.  306. 

Kobaltbromür- Ammoniak  CoBr2.6NH.(  entsteht  aus  den  trockenen 
Komponenten  (Rammeisberg),  löst  sich  in  HjO  mit  brauner  Farbe 
unter  Abscheidung  grüner  Flocken. 

Kobaltobromat  Co(BrOj,)2-f-6H20  wird  wie  das  Chlorat  erhalten 
und  ist  damit  isomorph,  auch  sonst  dem  Chlorat  im  Verhalten  ähnlich. 
Lösl.  in  2,2  Thln.  HjO,  bildet  beim  Kochen  der  Lsg.  C02O3  und  Br 
(Rammeisberg,  P.  A.  55.  71). 


EobaJt  imd  Jod. 

Kobaltjodür. 

K  o  b  a  1 1  o  j  o  d  i  d. 

CoJ,;  MG.  311,68«);  enthält  in  100  Thln.  18,80  Co,  81,20  J. 

Aus  Co  und  J  beim  Erhitzen ;  graugrüne  Masse,  löst  sich  in  wenig 
HgO  mit  grüner  (Erdmann,  J.  pr.  7.  354)  oder  brauner  (Rammels- 
berg)  in  mehr  HgO  mit  rother  Farbe ,  auch  in  Alk.  lösl.  Eine 
rothe  Lsg.  erhält  man  nach  Erdmann  durch  Einwirkung  von  HgO 
und  J  auf  pulveriges  Co  unter  beträchtlicher  freiwilliger  Erhitzung.  Die 
wässerige  Lsg.  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  dunkelgrüne  zerfliess- 
liche  Masse. 


*)  Mioiraum. 
*)  Minimum. 
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C0J2.6H2O  scheidet  sieh  in  breiten,  hexagonalenf  Prismen  aus, 
wenn  man  eine  Lsg.  von  CoJ^  eindampft,  bis  sie  grün  geworden,  und 
dann  auf  16^  abkühlt,  wobei  sie  braun  wird.  Bei  weiterem  Abdampfen 
erhält  man  C0J2.2H2Ü  und  aus  diesem  bei  130^  CoJg  als  schwarzen, 
graphitartigen  Rückstand  (Hartley,  Soc.  [2]  12.  214).  Bildungswärme 
von  CoJg  in  wässeriger  Lsg.  aus  (Co,  J2,  aq)  42520  cal.  (Thomsen, 
Thermochem.  Unters.  III.  306). 

Kobaltjodür-Anunoniak  CoJg.üNH..  ist  wie  die  analoge  Br- Ver- 
bindung zu  erhalten  (RammelsbergK 

Kobaltojodat  Co(J03)2.H20  erhielt  Rammeisberg  (P.  A.  44.  5(51) 
beim  Erhitzen  von  Kobaltokarbonat  und  wässeriger  HJO^  und  Erkalten- 
lassen sowie  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  als  violette  Krystall- 
krusten,  welche  ihr  H^O  bei  200"  verloren  und  beim  Glühen  in 
J.  0  und  Co,0^  zerfielen.  Lösl.  in  248  Thln.  H.O  von  15 ^  in 
90  Tliln.  von  100".  Löst  sich  in  wässerigem  NH3  mit  rothbrauner 
Farbe.  Clarke  erhielt  ^us  einer  verdunstenden  Lsg.  des  Salzes  rothe 
Kryst.  von  Co(JO^\  n- ^13.2^  ^  welche  bei  135"  4  Mol.  H^O  abgaben. 
SG.  bei  16"  3,6426,  bei  21"  3,6893  (Sill.  [3]  14.  280). 

Kobaltoperjodat  7C0O.2J2O7+I8H2O  wiU  Lautsch  (J.  pr.  100. 
89)  beim  Abdampfen  einer  Lsg.  von  überschüssigem  CoSO^  über  trocke- 
nem Natriumperjodat  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  H^O  als 
gelblichgrünes  Pulver  erhalten  haben.  Rammeisberg  (B.  1.  70)  ver- 
mochte es  so  nicht  zu  gewinnen.  Er  erhielt  nur  Kobaltojodat  und 
Kobaltoxvd. 


Kobalt  und  Fluor. 

Kobaltfluortir,  Kobaltofluorid  C0FI2  + 211^0  entsteht  beim 
Verdampfen  einer  Lsg.  von  Kobaltkarbonat  in  überschüssiger,  wässeriger 
HFl  bis  zur  Kryst.  Rosenrothe  Krystallkrusten,  lösl.  in  HFl  enthalten- 
dem und  unzersetzt  in  geringem  Masse  auch  in  reinem  HoO  (Gay- 
Lussac,  Th^nard,  Berzelius). 

Basisches  Kobaltofluorid  (CoO.CoFl2)2-(-H20  entsteht  als  blassrothes 
Krystallpulver  aus  dem  vorhergehenden  beim  Kochen  mit  Hfi  neben 
HFl  (oder  saurem  Kobaltfluorür)  oder  auch  bei  Behandlung  von  über- 
schüssigem Kobaltkarbonat  mit  wässeriger  BDFl  (Berzelius,  P.  A. 
1.  26). 

KFI.CoFlg-f-HgO,  rosarothe  Kryst.,  aus  den  gemischten  Lsgn.  der 
Komponenten  beim  Verdunsten  erhalten  (Wagner,  B.  1886.  896). 

NaFLCoFI-j-HgO  dem  vorhergehenden  ähnlich  und  analog  dar- 
gestellt (Wagner),  ebenso: 

2NH,FI.CoFI  +  2H,0. 


Kobalt  und  Schwefel. 

Dreiviertel-Kobaltsolfid    0048^^    entsteht    nach    H  o  r  t  d  a  h  1    (C.  r. 
().").   75)    beim  Einwerfen    von  S    in    eine   Retorte,    in    welcher  Co   im 
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Glühen  erhalten  wird,  als  metallisch  graue  (graugelbe,  Berzelius) 
Masse  von  blätteriger  Struktur,  ist  jedoch  nach  Proust  CoS.  In  verd. 
Säuren  unter  Entwickelung  von  H^S  Uösl.  Bildet  sich  auch  beim 
Weissglühen  von  CoSO^  im  Kohletiegel  als  geschmolzene  Masse  von 
körnigem  Bruche,  magnetisch  (Hortdahl,  Berthier),  und  beim  Roth- 
glühen von  käuflichem  Kobaltsulöd  in  Form  messinggelber,  geschmol- 
zener, stark  magnetischer  Kugeln  (Hortdahl). 

Einfach-Schwefelkobalt,  Kobaltosulfid,  Kobaltsulfür  CoS; 
MG.  90,581);  enthält  in  100  Thhi.  64,69  Co,  85,31  S,  findet  sich  natür- 
lich als  Syepoorit  (Middelton,  Phil.  Mag.  [3]  18.  352),  entsteht  aus 
seinem  Hydrate  (siehe  vreiter  unten)  durch  Erhitzen  für  sich  unter  Luft- 
ausschluss  (Proust)  oder  mit  S  im  H-Strome  (Rose,  P.  A.  110.  120) 
oberhalb  einer  bestimmten  T.,  unterhalb  welcher  CoS^  und  Co^jS^^  gebildet 
werden.  —  Proust  erhält  CoS  auch  durch  Erhitzen  von  CoO  und  S 
und  Hortdahl  in  Form  schön  metallglänzender,  gelblichstahlgrauer, 
nicht  magnetischer,  kleiner  Prismen,  leicht  in  verd.  Mineralsäuren, 
langsamer  in  Essigsäure  lösL,  beim  Zusammenschmelzen  von  trockenem 
C0SO4  init  BaS  und  NaCl  (Qeuther,  A.  129.  250),  in  amorphem  Zu- 
stande durch  Erhitzen  von  Co  mit  wässeriger,  SO,  im  geschlossenen 
Rohre  auf  200 ». 

HydratUches  CoS  wird  durch  Alkalisulfid  aus  Lsgn.  von  Kobalto- 
j^alzen,  durch  HgS  aus  einer  Lsg.  von  Kobaltoacetat  (bei  Abwesen- 
heit freier  Essigsäure),  sowie  aus  Co(OH)2  oder  Kobaltokarbonat  ge- 
bildet; schwarz,  in  kalten,  verd.  Mineralsäuren  nur  sehr  wlösl.,  in 
verd.  Essigsäure  ganz  unlösl.  Ueber  Verhalten  von  HgS  gegen  Kobalt- 
ijalzlsgn.  siehe  Baubigny  (C.  r.  105.  751  und  Terreil  (Bl.  [3] 
(>.  913).  Es  löst  sich  in  konz.  HgSO.j  oder  HCl  unter  Entwicke- 
lung von  HgS,  oxydirt  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  all- 
mählich zu  C0SO4  und  setzt  sich  mit  den  Lsgn.  von  Salzen  des 
Cu,  Ag,  Pb,  Cd,  Fe  und  Ni  zu  deren  Sulfiden  und  den  entsprechen- 
den Kobaltosalzen  um  (Proust,  Anthon,  Repert.  9.  44).  In  kochen- 
der Lsg.  von  NHjCl  löst  es  sich  nur  langsam  und  unvollständig  (Cler- 
mont,  Bl.  1879).  Nach  Anthon  wird  es  auch  durch  Einwirkung  von 
hydratischem  MnS  auf  Kobaltosalzlsgn.  erhalten.  Bildungswärme  aus 
<Co,  S,  HgO)  21740  cal.  (Thomsen,  Thermoch.  Unters.  III.  306). 

Vierdrittel-Schwefelkobalt  CojjS^  findet  sich  natürlich  als  Limneit 
oder  Kobaltkies  in  regulären,  röthlich-silber weissen ,  mitunter  gelb 
Angelaufenen,  metallglänzenden  Kryst.  vom  SO.  4,8  bis  5  und  Härte  5,5. 
Entsteht  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  CoClj,  mit  Kaliumpolysulfid  auf 
160^  als  schwarzgraues,  luftbeständiges  Pulver  (S^narmont,  A.  eh. 
JS]  30.  141). 

Kobaltisulfid,  Anderthalb-Schwefelkobalt,  Kobaltsesqui- 
«ulfid  CojS.,  entsteht  beim  Erhitzen  von  C02O3  in  HgS  bis  nicht  ganz 
zum  Glühen  (Berzelius)  oder  durch  stärkeres  Glühen  eines  Kobalt- 
oxyds mit  S  und  KOH  und  Wegwaschen  der  lösl.  Reaktionsprodukte ; 
kryst.,  graphitartig  (Berzelius,  Fellenberg,  P.  A.  50.  73);  durch 
Glühen  von  Kobaltooxysulfid  CogOS  in  HgS  erhalten,  dunkelgraues 
Pulver  (Arfvedson,   P.  A.  1.  64).     Wird  von  Cl  in   der  Kälte  nicht, 


*)  Minimum. 
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in   der  Hitze   langsam   angegrifPen  (Rose,  P.  A.  42.  540),   bildet  mit 
Cl  in  der  Hitze  CoClg  mid  Chlorschwefel  (Fellenberg). 

Hydratisches  Kobaltsnlfid  wird  durch  (NHJ^S  aus  Roseo-  und  Pur- 
pureokobaltsalzen,  sowie  aus  an  der  Luft  gestandenen,  ammoniakalischen 
Kobaltosalzlsgn.  gefällt;  unlösl.  in  KCN  (Dingler,  Berz.  J.  10.  139; 
Fleck,  J.  pr.  97.  303). 

Zweifach-Schwefelkobalt  CoS,  entsteht,  wenn  Kobaltokarbonat  mit 
1,5  oder  CoO  mit  3  Thln.  S  bis  nicht  zum  Glühen,  eventuell  wiederholt, 
bis  das  Produkt  schwarz  geworden  ist,  erh.  wird,  oder  wenn  H,S  auf 
CoO  beträchtlich  unter  der  Glühhitze  einwirkt  und  das  Produkt  mit 
HCl  ausgekocht  wird.  Bestandig  gegen  Alkalien  und  Säuren,  wird  jedoch 
von  HNO3  ^^^^  Königswasser  angegriffen.  Feucht,  oxydirt  es  sich  an 
der  Luft  zu  HjSO^  und  C0SO4.  ^^^^  '^^"^  Glühen  je  nach  der  T. 
mehr  oder  weniger  S  ab  (Setterberg,  P.  A.  7.  40). 

Kobaltooxywilfld  CogOS  entsteht  nach:  2CoS04-f  5H3  =  Co,OS 
-|- oHgO -f- SO2  in  der  Glühhitze  als  dunkelgraues,  gesintertes  Pulver, 
liefert  mit  kalter  HCl  CoClg  und  CoS,  mit  heisser  CoClj  und  HjS 
(Arfvedson,  P.  A.  1.  64). 

Kobaltothiosulfat,  Kobaltohyposulfit  CoS^Og -|- 6 H^O  entsteht 
bei  Fällung  von  C0SO4  mit  einer  Lsg.  von  SrS^Oj  imd  Eindampfen 
des  Filtrats  in  gelinder  Wärme.  Verwandelt  sich  unter  100  ®  in 
eine  (blaue)  halbflüss.  Masse,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  HgO  und 
SOg  entweichen  lässt  und  S  abscheidet  (Bammelsberg,  P.  A.  67.  631 ; 
vergl.  Terreil,  Bl.  [3]  6.  913). 

Natriumkobaltoihiogulfat  5Na,S,03  •  2  C0S2O3  -f  25  H jO,  dunkelblaue, 
quadratische  Kryst.,  aus  den  gemischten  Lsgn.  von  CoClj  und  Na^SgO-j 
auf  Zusatz  von  Alk.  und  Ae.  sich  ausscheidend  (Jochum,  Ch.  C. 
1885.  642). 

Kobaltosulfit  CoSOjj  +  5H,0  oder  CoS03  +  3HjO  entsteht,  wenn 
Eobaltkarbonat  in  H^O  verikheilt  und  durch  Einleiten  von  SO,  gelöst  wird. 
Nach  dem  Kochen  und  Stehenlassen  im  geschlossenen  Gefässe  scheiden 
sich  körnige  Kryst.  des  Pentahydrats  (Muspratt,  A.  30.  280),  beim 
Eindampfen  im  H-Strome  kleine,  pfirsichblüthrothe  Krystalle  des  Tri- 
hydrats  ab.     In  HgO  fast  imlösl.  (Rammeisberg,  P.  A.  67.  361). 

KaUumkobaltonimt  KsSOj^.CoSO^t  +  EUO  entsteht,  wenn  Co(0H)2 
mit  einer  Lsg.  von  KHSO3  gekocht  oder  C0SU3  oder  CoCl,  mit  K^SOj  erh. 
wird.  Blassrother,  kryst.  Niederschlag,  oxymrt  sich  an  der  Luft  unter 
Schwärzung  (Schulze,  Jenaer  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nat.  1.  428),  viel- 
leicht unter  Bildung  von 

Kaliumkobaltüulflt,  welches  von  der  beiläufigen  Zusanunensetzung 
KjSO., .  Cog(S03)j,  durch  Erwärmen  von  hydratischem  Co^Oj  mit  einer 
Lsg.  von  K2SO.J  unter  Auftreten  alkalischer  Reaktion  von  Geuther 
(A.  128.  163)  als  röthlichgelber,  unlösl.  Niederschlag  erhalten  wurde. 
Löst  sich  in  wässeriger  SO^  und  in  HCl,  schwärzt  sich  an  der  Luft 
und  lässt  sich  nicht  unzersetzt  trocknen  (vergl.  Schulze  1.  c). 

Natriumkobaltosnlfit  wie  das  analoge  K-Salz  erhalten ;  dunkelroth^ 
nicht  kryst.  (Schulze).     Verwandelt  sich  an  der  Luft  in 

NatriumkobaltUulflt  (?),  ein  braunes,  kryst.  Salz,  welches  bei  100^ 
HgO  verliert  und  sich  schwärzt  (Schulze). 
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Ammoniumkobaltoanlfit  (NH2)^SOy.CoS03-|-xH20  (Berglund,   B. 
1874.  469)  rosenroth,  sehr  oxydabel. 

VI 

Kobaltischwefelige  Säure,  vermuthlich  H«[(S03)^(Co2)|,  wurde  von 
Berglund   (B.  1874.  469)   in   Form    ihrer   wässerigen   Lsg.   erhalten, 

indem  das  Salz  (NHj2Co2[(S03)e(Co.)]  in  verd.  HCl  oder  HNO^  gelöst 

VI 

wurde,   oder  reiner   durch  Zersetzung   des  Ag-Salzes  Ag„[(SOa)(5(Co2)] 

mittelst  HCl  (siehe  weiter  unten).     Sie   zersetzt   sich   leicht  unter  Ab- 

n  VI 

gäbe  von  SOg  zu  ihrem  Kobaltosalze  Co8[(SO,,)6(Co2)].  Nach  der  Zu- 
sammensetzung ihrer  nachfolgenden  Salze  ist  sie  eine  sechsbasische 
Säure.  Die  SOg  in  den  Salzen  lässt  sich  selbst  durch  rauchende  HNO^ 
nur  schwierig  in  HgSO^  überführen.  Ihre  Konstitution  ist  durch  einen 
der  folgenden  Ausdrücke  wiederzugeben: 

(H— 0-80-0)3  =  Co— Co  =  (0-S0—0-H)3    oder    (H-0— SO^)« 

=  Co — Co  EE  (SOg — 0 — H).  Ihre  Salze  und  Doppelsalze  sind  meist 
amorph,  in  H^O  wenig  oder  gar  nicht  lösl.,  röthlichgelb.  Von  verd. 
HCl  oder  HNO3  werden  sie  gelöst.  Sie  wurden  dargestellt,  ind^ni 
zur  Lsg.  des  Ammoniumkobaltosalzes  in  HCl  oder  HNO,  die  <  ent- 
sprechenden Metallhydroxyde,  -acetate  oder  -nitrate  hinzugefügt  \vurden. 

Salze  mit  einem  Metalle: 

Ca,[(SO,)«(C^j)]  +  xH,0  Co3[(S0,)e(Jo,)]  +  OH,0 

Ba,[(S03)«(C^)]  + 12  H,0  Bi,[(S03)«(C^,)]  +  x  H, 

Ag«[(S03UCo,)]  +  xH,0 
Salze  mit  zwei  Metallen: 

K,Co[(S03),(CoJ)]  +  X  H,0      (NH,),C^[(S03y  Co,)]  +  14  H,0 

(NH  J,Co[(SO,)s(Co,)]  +  8  H,0  Ag,Co[(S03)«(Co, )]  +  x  H,0 

Den  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Reihe  bildet  die  Verbindung: 
AmmoniumkobaltokobaltUnlfit  (NHj2SO,..2CoS03  .Co2(SOy)3+14H20 

=  (NH  J2Coj[(S03)t.(Co2)]  +  I4H2O  entsteht  beim  Einleiten  von  SO^  in 
eine  an  der  Luft  braungewordene  ammoniakalische  Lsg.  von  CoClg  oder 
Kobaltacetat  bis  zur  Sättigung.  Schon  während  des  Einleitens  scheidet 
sich  das  Salz  als  undeutlich  kryst. ,  gelbliche  Fällung  ab.  Bei  länger 
fortgesetzter  Oxydation   der  Mutterlauge   an   der  Luft   wurde   das  Salz 

II  VI  . 

(NH^)^Co[(S03)ß(Co2)]  in  braunen,  rhombischen  Krystallen,  wie  die 
erste  Verbindung  in  HgO  fast  unlösl.,  in  verd.  Säuren  llösl.,  erhalten. 
Aus  der  Lsg.  des  Salzes  (NH4)gCo2(S03)ßCo2  in  verd.  HCl  oder  HNO3 
lassen  sich  andere  Salze  der  kobaltischwefeligen  Säure  durch  Zusatz 
von  freiem  Alkali,  Alkalinitrat,  Alkaliacetat  oder  der  entsprechenden 
Salze  oder  Hydroxyde  anderer  Metalle  in  Form  ganz  amorpher,  volu- 
minöser, in  HgO  ganz  unlösl.,  röthlichgelber  Fällungen  erhalten. 

Berglund   bringt   die    beschriebenen  Verbindungen   in    Analogie 

VI 

mit  den  Salzen  der  kobaltisalpetrigen  Säure  H,.[(NO^)(.(Co2)l. 
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Kobaltodiihionat  CoSgOg  +  OH^O,  durch  Umsetzung  von  Ba^SgOg 
mit  CoSO^  erhalten;  rosenrothe,  in  H^O  sehr  UösL,  aber  nicht  zerfliess- 
liche  Ervstallmase  (Heeren). 

Ammoniakverbindnng  des  Kobaltodithionaths  (Rammeisberg,  P.  A. 
48.  295). 

Eobaltosolfat. 

Kobaltvitriol. 

C0SO4  +  7HjO;  MG.  280,14;  100  Thle.  enthalten  20,92  Co, 

34,20  SO^,  44,88  H,0. 

Natürlich  als  Bieberit.  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  des  Metalls, 
Oxyduls  oder  Karbonats  in  verd.  HgSO^  schwierig  in  rothen,  mono- 
klinen  Prismen  (Marignac,  Rech,  sur  les  formes  crist.  Gen^ve  1855. 
49),  in  schiefen,  rhombischen  Säulen  von  der  Form  des  Eisenvitriols 
(Brooke,  Ann.  Phil.  22.  120,  Mitscherlich)  aus.  SQ.  1,924  (Schiff), 
1,958  (Schröder).  Geschmack  stechend,  metallisch,  schwach  bitter. 
Lösl.  in  24  Thln.  kalten  HgO  (Per so z),  unlösl.  in  Alk.  Wird  aus 
wässeriger  Lsg.  durch  Eisessig  vollkommen  ausgefallt.  Nach  Tobler 
(A.  95.  193)  lösen  100  Thle.  H,0  bei 

30      10"      20«      240      290     35«     44«     50«     (50«     70« 
Thle.  CoSO,  26,2    30,5    3(5,4    38,9      40     46,3    50,4  55,2   60,4  65,7 

(vergl.  Hauer,  J.  pr.  103.  114).  S.  96  bis  98«  (Tilden,  J.  1884. 
178).  An  der  Luft  verwitterbar,  verliert  das  HgO  vollständig  beim 
Erhitzen,  wird  dabei  undurchsichtig  und  rosenroth  und  kann  ohne 
merklichen  Verlust  an  SO,,  geglüht  werden  (Proust).  Farbe  im  Ver- 
gleich zu  der  des  Ni  (Müller,  J.  pr.  96.  344).  Lösungswärme 
—3570  cal.  Bildungswärme  aus  (Co,  0..  SOg,  7HsjO)  162970  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  306).  Dissociation  in  wässeriger 
Lsg.  (Müller-Erzbach,  P.  A.  [2]  26.  409).  Bei  40  bis  50«  lässt 
die  Lsg. 

C0SO4 -{- GBEg^  i^  tafelförmigen,  monoklinen  Krystallen,  isomorph 
mit  dem  analogen  Zn-  und  Mg-Salze  kryst.  (Marignac).  Beim  Ein- 
giessen  einer  Lsg.  von  CoSO^  in  konz.  H^SO^  entsteht 

0080^+4^0  als pfirsichblüthrothes  Pulver (Fröhde,  J.  1866.  244). 
Erh.  man  nach  Zusatz  von  H^SO^  die  Flüss.  mit  dem  Tetrahydrate 
bis  zum  Auftreten  weisser  HgS04-Dämpfe,  so  erhält  man 

C0SO4  -f-  HgO  als  pfirsichblüthrothes  Pulver,  Das  Monohydrat  ent- 
steht auch  durch  Erhitzen  von  Purpureokobaltchlorid  mit  konz.  HgSO^ 
und  etwas  Hfi  auf  220«  (Vortmann,  B.  1882.  1888).  Etard  (C.  r. 
87.  r>()2)  erhielt  das 

Wasserfreie  Kobaltosolfat,  CoSO^,  in  röthlichen,  hexagonalen  Pris- 
men durch  Lsg.  des  Heptahydrats  in  konz.  H^SO^  und  Kochen. 

C,  CO,  H  reduciren  das  Sulfat  in  der  Glühhitze  zu  Sulfid  (Donath, 
D.  236.  827). 

Basisches  Kobaltosulfat  wird  nach  Berzelius  aus  neutralem  Sulfat 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Alkali  fleischroth  gefallt. 

4CoO.CoS04.4H,0  erhielt  Habermann  (J.  1884.  321)  durch 
Fällung   einer  heissen   Kobaltsulfatlsg.    mit  der  entspechenden  Menge 


i 
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NH3  als  blauen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  bei  292«  in  braun- 
schwarzes 4C0O.C0SO4  (?)  übergeht. 

dCoO.CoSO^.lOH.O  erhielt  Athanasesco  (C.  r.  103.  271)  durch 
mehrstündiges  Kochen  einer  Lsg.  von  CoSO^  mit  CoCO^  oder  BaCOs 
und  Erhitzen  der  filtr.  Flüss.  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  200«  als 
hellblaues,  kryst.  Pulver. 

Ealiüinkobaltosalfat  K^SO^.CoSO^+OHgO,  monoklin^  tafelförmige 
Krystalle  (Murmann  und  Kotter,  A.  W.  34.  163;  Sänarmont.  A.  eh. 
|3]  33.  39).  SG.  2,154  (Schiff),  des  H^O-freien  Salzes  8,103  bei  4« 
(Schröder).     Nach  Tobler  (1.  c.)  lösen  100  Thle.  H^O  bei 

0«      12«      15«      20« 
H,0-freies  Salz    19,1   80,0     82,5    39,4 

100  Thle.  ges.  Lsg.  enthalten  bei 

20«  40« 

H,0-freies  Salz       14  19,5 

3K2SO4.2C0SO4  entsteht  durch  Erhitzen  von  Kaliumkobaltinitrit 
mit  konz.  HjjSO,  (Sadtler,  Sill.  [21  49.  192). 

Ammoniüinkobaltosalfat  (NH4)2S04.CoS04  +  ^HgO,  isomorph  mit 
dem  vorhergehenden  Salze,  ferner  mit  den  beiden  analog  zusammen- 
gesetzten Doppelsalzen  des  Mg,  Zn  und  Ni.  Nach  Müller  (P.  A. 
Ö6.  140)  pleochroitisch,  nach  Senarmont  (A.  eh.  [3]  33.  391)  schwach 
dichroitisch.  SG.  1,873  (Schiff).  100  Thle.  H.O  lösen  nach  Tobler 
(1.  c.)  bei 

0«      10«     18«     23«     35«     40«     45«     50«     60«     75« 
H.O-freies  Salz  8,9    11,6   15,2    17,1    19,6   22,3   25,0   28,7    84,5   43,8 

Kobaltomagnesiumaulfat  MgS0^.8CoSO^  +  28H20  (Winkelblech). 

Kobaltozinksulfat,  grosse,  rothe.  vierseitige  Säulen  (Link,  Grell, 
A.  1790.  I.  32). 

Cuprikobaltosulfat  CuS0^.2CoS04+ I2H2O,  kurze,  trikline  Pris- 
men (v.  Hauer,  P.  A.  125.  637:  Brezina,  P.  A.  125.  688;  Jannetaz, 
P.  A.  [2J  Beibl.  8.  219).  CuOS,.2Co80,  +  30HoO  (Liebig,  Schw. 
47.  495).  Isomorphe  Mischungen  von  CuSO,  und  CoSOj  siehe  bei 
Wohlwill  (Dissert.  Göttingen  1860.  50). 

Salze  des  Typus  2M2SO,.MSO,.CoSO,  +  12H,0,    worin  M -=  K 

oder  NH^,  M  =  Mg,  Zu,  Cu,  Mn,  Fe,  sind  von  Vohl  (A.  94.  57)  dar- 
gestellt und  beschrieben  worden. 

Kobaltisulfat,  angenähert  002(804);;  +  18 H^O,  wurde  von  Hugh 
Marshall  (Soc.  Edinburgh  59.  760)  erhalten,  als  er  eine  Lsg.  von 
CoSO^  mit  oder  ohne  einen  Zusatz  von  KHSO4  elektrolysirte.  Dabei 
waren  die  Elektroden  durch  ein  Diaphragma  getrennt  und  wurde  die 
Flüss.  an  der  Anode  gekühlt.  Blaue,  seideglänzende ,  dünne,  kleine 
Nadeln.  Zersetzt  sich  in  trockener  Atmosphäre  rasch  unter  Verlust 
von  HgO  zu  einem  erst  braunen,  dann  röthlichen  Pulver;  in  feuchter 
Atmosphäre  hält  es  sich  längere  Zeit  unverändert.  In  HgO  sehr  Uösl., 
aber  die  Lsg.  zersetzt  sich  sofort  und  nimmt  eine  dunkle  Purpur- 
färbung an,  wird  dann  grau,  zuletzt  rosa  unter  Entwicklung  von  viel 
<).     Löst  sich  in  verd.  H^SO^  leicht  und  ohne  sofortige  Zersetzung  zu 
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einer  grünlichblauen  Flüss.,  welche  durch  Reduktionsmittel  sofort,  ohne 
diese  in  zwei  bis  drei  Tagen  reduzirt  wird.  Alkalien  föllen  die  unzer- 
setzte  Lsg.  schwarz.  Konz.  H2SO4  löst  das  Salz  mit  tief  rothbrauner 
Farbe,  HCl  unter  Entwickelung  von  Cl. 

Kobaltikalinmalalui  wurde  von  Hugh  Marshall  (Soc.  Edinburgh 
59.  760)  durch  Elektrolyse  einer  freie  HgSO^  und  K2SO4  enthaltenden 
Lsg.  von  C0SO4  oder  durch  Zusatz  von  K^SO^  zu  einer  HgSO^  ent- 
haltenden Lsg.  von  Kobaltisulfat  erhalten.  Reguläre  Octaeder,  zeigt 
in  Lsg.  das  Verhalten  des  Eobaltisulfats. 

Kobaltiammoninmalaun  wurde  von  Hugh  Marshall  analog  dem 
Kobaltikaliumalaun  gewonnen.     Reguläre,  tiefblaue  Octaeder. 


Kobalt  und  Stickstoff. 

Gegenüber  den  älteren  Angaben,  dass  Stickstoffkobalt  weder  direkt 
aus  den  Elementen  noch  aus  Kobaltoxyden  oder  CoClg  erhalten  werden 
könne  (Vorster,  J.  1861.  311;  vergl.  dagegen  Fremy,  J.  1861.  284), 
schliesst  St.  Edme  aus  der  Beobachtung,  dass  in  N  geglühtes  Co 
zwar  nicht  passiv  gegen  HNO3,  aber  doch  merklich  langsamer  von 
dieser  Säure  angegriffen  wird,  dass  das  Metall  in  der  Glühhitze  geringe 
Mengen  von  N  aufzunehmen  vermöge  (C.  r.  109.  304). 


Kobaltiamine  oder  Kobaltiake. 

Während  die  additionellen  Verbindungen  vonKobaltosalzen,  welche 
entstehen,  wenn  auf  die  trockenen  Verbindungen  NH^-Gas  oder  auf  die 
gelösten  sehr  konz.  wässeriges  NH3  bei  Luftabschluss  einwirkt  (siehe 
bei  den  einzelnen  Kobaltosalzen ,  femer  bei  H.  Rose,  P.  A,  20.  147; 
F.  Rose,  Ueber  ammon.  Kobaltverbindungen,  Heidelberg  1871 ;  Fr^mv, 
A.  eh.  [3]  35.  527;  Rammeisberg,  P.  A.  55.  245;  4«.  155;  44.  561; 
Bersch,  A.  W.  56.  [2]  729),  äusserst  zersetzlich  sind  und  den  Kobalto- 
charakter  in  keiner  Weise  verleugnen,  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  ammoniakalische  Kobaltosalzlsgn. ,  sowie  in  Folge  sekundärer 
Reaktionen  durch  Wechselwirkung  von  NHj,,  Ammoniumsalzen,  H^O 
und  Säuren  mit  den  primär  gebildeten  Produkten  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, welche  allen  Erfahrungen  nach  als  Abkömmlinge  von  Basen 
zu  betrachten  sind,  welche  Co  mit  2  bis  GNHjj  in  innigerer  Bindung 
enthalten. 

Nachdem  schon  Bergmann  die  Löslichkeit  der  Kobaltsalze  in 
wässerigem  NH3  bemerkt  hatte,  beobachtete  Tassaert  (A.  eh.  1799.  28. 
95)  die  beim  Stehen  solcher  Lsgn.  an  der  Luft  eintretenden  eigenthüm- 
lichen  Farbenwandlungen  und  machten  Thenard  (A.  eh.  1803.  42.  211) 
und  Proust  (A.  eh.  1806.  60.  264)  auf  die  .dabei  stattfindende  Absorption 
von  0  aufmerksam.  Gmelin  schloss  auf  Grund  seiner  quantitativen  Ver- 
suche über  die  Aufnahme  von  0  ( Schw.  36.  230)  und  mit  ihm  Pf  äff  (Schw. 
35.  486)  und  Dingler  (Berz.  J.  10.  139)  auf  eine  Beziehung  dieser 
Verbindungen  zu  einer  Kobaltsäure  CoO^,  während  Beetz  (Berz.  J. 
25.  169)  im  Hinblick  auf  die  inzwischen  von  Rose  (P.  A.  20.  147)  ent- 
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deckten  H^O-freien  Kobaltosalz-Ammoniakverbindungeu  sie  für  analoge 
Ammoniakdoppelverbindungen  von  Kobaltisalzen  ansah,  nachdem  er  sie 
vorher  (P.  A.  61.  489)  gleichfalls  von  einer  Kobaltsäure  abgeleitet  hatte. 
Durch  die  darauffolgenden  Untersuchungen  von  Genth  (A.  80.  275), 
Främv  (C.  r.  32.  509,  808;  A.  eh.  [8]  34.  90;  35.  257),  Claudet 
(Phü.  Mag.  [4]  2.  253),  Rogojski  (C.  r.  34.  186;  A.  eh.  [3]  41.  445), 
Gregory  (A.  87.  125),  Gentele  (J.  pr.  69.  129),  Gibbs  und  Genth 
(Researches  on  the  Ammonia-Cobalt- Bases.  Washington  1856  und 
Dana  ibid.),  Schiff  (A.  123.  1,  58),  Braun  (A.  125.  126),  Mills 
(Phil.  Mag.  [4]  35.  245),  Rose  (Unters,  üb.  ammoniak.  Kobaltverb. 
Heidelberg  1871  und  Klein  ibid.),  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10.  1; 
11.  1)  und  die  weiter  unten  citirten  Autoren  wurde  festgestellt,  dass 
theils  durch  den  Oxydationsprozess  selbst,  theils  durch  sekundäre  Vor- 
gänge und  die  nachfolgende  Wirkung  von  Säuren,  Ammoniumsalzen 
u.  s.  w.  eine  grosse  Klasse  von  salzartigen  Verbindungen  entsteht,  deren 
Basen  Co,  N  und  H,  und  zwar  die  beiden  letzteren  fast  immer  in 
demselben  Verhältnisse,  wie  sie  im  NH^  vorkommen,  und  gegenüber 
dem  Co  in  wechselnden  Mengen  enthalten.  Zu  diesen  durch  Oxydation 
ammoniakalischer  Kobaltosalzlsgn.  direkt  oder  indirekt  darstellbaren  Ver- 
bindungen konmien  noch  solche,  welche  durch  Einwirkung  von  Alkali- 
nitriten auf  ammoniakalische  imd  Ammoniumsalze  enthaltende  Lsgn. 
von  Kobaltosalzen  gewonnen  werden. 

Die  Kobaltiamine  lassen  sich  nach  der  Zahl  der  Ammoniakgruppen 
in  die  unten  aufgezählten  Reihen,  viele  der  Reihen  nach  den  gleichartigen 
Eigenschaften  der  ihnen  angehörenden  Verbindungen  in  mehrere  Unter- 
abtheilungen ordnen.  Für  einzelne  dieser  Verbindungen  ergeben  sich  nach 
Petersen  (mitgetheilt  von  Jörgensen,  J,  pr.  [2]  41.  486  und  Petersen, 
0. 10.  580)  Molekulargewichte,  die  darauf  hindeuten,  dass  in  den  Mol.  der- 
selben nicht  (Co^).  wie  man  allgemein  vor  Jörgensen  und  dieser  selbst  in 

früheren  Abhandlungen  angenommen  hatte,  sondern  Co  enthalten  ist.  So 
lange  diese  Molekulargewichtsermittelungen  nicht  auf  alle  Reihen  ausge- 
dehnt sind,  empfiehlt  es  sich,  für  die  einzelnen  Verbindungen  die  einfachsten 
Formeln  und  bei  der  Nomenklatur  nicht  wie  bisher  zu  berücksichtigen, 
wie  viele  NH^-Gruppen  auf  je  ein  Doppelatom,  sondern  wie  viele  derselben 
auf  1  At.  Co  vorhanden  sind.  Es  ergeben  sich,  wenn  wir  an  dieser  Stelle 
von  einigen  wenigen  derzeit  noch  nicht  einreihbaren  Verbindungen  ab- 
sehen, folgende  Hauptklassen  und  Unterabtheilungen  von  Kobaltiamin- 
verbindungen.  In  dieser  Uebersicht  bedeuten  X  und  X'  verschiedene, 
unter  Umständen  auch  gleiche,  Säurereste  oder  elektronegative  Atome 
und  Atomgruppen,  der  innerhalb  der  eckigen  Klammer  stehende  Aus- 
druck den  konstanten  Atomkomplex  oder  das  Radikal  der  Reihe  und 
innerhalb  der  Klammer  befindliches  X'  elektronegative  Bestandtheile, 
welche  im  Gegensatze  zu  dem  ausserhalb  stehenden  X  besonders  fest 
gebunden   sind;    OH«   innerhalb   der  Klammer    ist  Konstitutionswasser, 

nach  Jörgensen  — OH^ — :  in  der  bisher  üblichen  Nomenklatur,  wel- 
cher die  verdoppelten  Formeln  zu  Grunde  gelegt  waren,  sind  die  Zalil- 

worte  unserer  Reihennamen  verdoppelt. 

1 

1.  Diaminreihe  [Co(NH3)2]X^M;    X  ist  hier  ausschliesslich  NO^,,    an 
Stelle  von  M  kann  die  äquivalente  Menge  von  M  stehen. 
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2.  Triaminreihe  [Co(NH3)JX3;  X  =  C1,  N0„  NOj,  V^SO,  u.  s.  w. 
^,  Tetraminreihe 

a)  Praseoreihe  [X'jCoCNHj) JX ;  X'  =  Cl  oder  in  der 

b )  Croceoreihe  [(N02)2Co(NH3)4]X,  welche  als  eine  Unterabtheilung 
der  Praseoreihe  betrachtet  werden  kann,  NOg, 

c)  Tetraminpurpureoreihe  [X'Co(NH3)^(OH2)]X2, 

d)  Tetraminroseoreihe  [Co(NH3)4(OH3)g]Xo, 

e)  Fuskoreihe  [Co(NH3)J(OH).X2. 

OL)  Fr^my's  Fuskosalze,  isomer  mit 
ß)  Vortmann's  Fuskosalzen. 
4.  Pentaminreihe 

a)  Pentaminpurpureoreihe  [X'Co(NH8)5]X2  und  innerhalb  derselben, 
je  nachdem  X'  =  O,  Br,  ^,'2  SO4,  NOjj,  NO^,  Pentaminchloro- 
purpureo-,  Pentaminbromopurpureo-,  Pentaminsulfatopurpureo-, 
Pentaminnitratopurpureo-  und  Pentaminnitritopurpureo-  (oder 
Xantho-)Reihe, 
h)  Pentaminroseoreihe  [Co(NHj)5(OH2)]X.j. 
.">.  Hexamin-  oder  Luteoreihe  [Co(NH3)JX3. 

6.  Eine  besondere  Stellung  nehmen  die  Oxykobaltiamine  [CogCNHs),^ 
(0H)(00H)]X4  und  ihre  nächsten  Derivate  ein. 

Für  die  Beurtheilung  der  Konstitution  der  Kobaltamine  sind 
selbstredend  auch  die  Erfahrungen  massgebend,  welche  an  den  stick- 
stoffhaltigen Chrom-,  Platin-  und  Rhodiumbasen,  die  sich  in  vielen 
Stücken  denCo-Basen  ausserordentlich  ähnlich  verhalten,  gemacht  wurden. 
Die  Beobachtung  Jörgensen's,  dass  die  Funktion  des  NH3  in  vielen 
MetaUammoniakverbindungen  auch  von  tertiären  organischen  Stick- 
stoffbasen übernommen  werden  kann,  ohne  dass  der  Charakter  dieser 
Metallverbindungen  dadurch  wesentlich  alterirt  wird,  führt  direkt  zur 
Annahme,  welche  von  Claus  und  von  Blomstrand  (Chemie  der  Jetztzeit, 
Heidelberg  1859)  vermuthungsweise  schon  früher  ausgesprochen  worden 
war,  dass  der  N  und  H  in  den  Kobaltiaminen  wie  in  den  ihnen  analogen 
Verbindungen  anderer  Metalle  als  — NH3 —  vorhanden  sei  und  dass  eine 
grössere  Zahl  solcher  zweiwerthiger  Reste  im  Stande  sei,  sich  zu  mehr 
oder  weniger  langen  Ketten  einerseits  mit  dem  Metallatom,  anderer- 
seits unter  einander  und  mit  Säureresten  X  zu  binden.  Von  grosser 
theoretischer  Tragweite  ist  auch  die  bereits  erwähnte  Entdeckung 
Petersen's  (s.  u.),  dass  die  Vertreter  einiger  Reihen  von  Kobaltiaminen 
ein  einzelnes,   trivalentes  Co- Atom  enthalten.     Dadurch  war  die  Frage 

V 

nach  der  Vertheilung  der  — NH3 — Reste  bedeutend  vereinfacht.  In 
der  That  vermochte  nun  Jörgensen  an  der  Hand  dieser  Beobachtung, 
sowie  des  eigenthümlichen  Verhaltens  der  elektron^ativen  Atomgruppen 
in  einigen  dieser  Verbindungen  weitergehende,  plausible  Schlussfolge- 
nmgen  bezüglich  der  Vertheilung  der  NHjj-Reste  in  den  Tetramin-, 
Pentamin-  und  Hexaminverbindungen  zu  ziehen,  welche  weiter  unten 
mitgetheilt  werden  sollen. 

Diaminreihe. 

Von  Kobaltdiaminen  sind  nur  Verbindungen  des  Typus 
Co(NH;)2(N0,)^ . MNOj  bekannt.     Sie  entstehen,   so  die  K-  und  NH^- 
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Verbindung,  durch  Einwirkung  von  MNO2  auf  eine  viel  NH^Cl  oder 
NH4NO2  enthaltende  Lsg.  von  CoCl^  oder  aus  diesen  direkt  darstell- 
baren Verbindungen  durch  doppelte  Umsetzung.  Sie  wurden  von 
Erdmann  (J.  pr.  97.  385)  entdeckt  und  auch  von  Gibbs  untersucht. 
Sie  sind  gelbe  oder  braune  kryst.  Köi-per,  in  kaltem  H^O  meist  schwer, 
zum  Theil  sehr  schwer  lösl. 

Biaminkobaltkaliimmitrit,  Erdmann^sches  Salz  Co(NH3)XN0.,)K. 
MG.  her.  316,1;  gef.  288  (Petersen,  0. 10.  583).  Beim  Versetzen  einer 
viel  NH4CI  enthaltenden  Lsg.  von  CoClg  mit  KNOg  im  Ueberschusse  und 
geUndem  Erwärmen  entstehen  gelbe  bis  grüngelbe,  glimmerartige  Schiip})- 
chen  von  inkonstanter  Zusammensetzung,  später  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  1^2^-^  braune,  glasglänzende  Prismen  obiger  Zusammen- 
setzung. Nach  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  23.  249  Anmerk.)  löst  man  10  g 
Kobaltkarbonat  in  der  eben  zureichenden  Menge  HCl,  fügt  von  letzterer 
noch  einen  Tropfen  zu,  verd.  auf  200  ccm,  löst  in  der  Flüss.  70  g  NH^Cl, 
erw.  auf  50^  imd  giesst  eine  ebenso  warme  Lsg.  von  100  g  KNOj,  in 
100  ccm  HgO  zu.  Nach  halbstündigem  Digeriren  bei  50^^  scheidet  sich  beim 
Erkalten  das  Erdmann'sche  Salz  und  ein  schmutziggelber  feiner  Nieder- 
schlag aus,  welcher  sich  von  ersterem  durch  einmaliges  Schlämmen  zum 
grössten  Theile  trennen  lässt.  Das  Rohprodukt  wird  aus  wenig  heissem 
HgO  umkryst.  Ausbeute  lOO^/o  des  angewandten  C0CI2.  Rhombische 
Ifryst.,  in  HjO  mit  dunkelgelber  Farbe  lösl.,  lässt,  in  wässeriger  Lsg. 
gekocht,  NH3,  in  einer  engeren  Röhre  erh.  NjOg  entweichen,  gibt  in 
seiner  Lsg.  weder  mitKOH,  noch  mit  (NH^)2C0.,  eine  Fällung  (Erdmann). 

DiaminkobaltammoniuinnitTit  Co(NH.j)2(N02)4 .  NH^  wurde  durch  Ver- 
dunstung einer  neutralen,  am  besten  alkoholischen  Lsg.  von  CoCl^  mit 
viel  NH^NOg  erhalten.  MG.  ber.  281,  gef.  im  Mittel  297  (Petersen  1.  c). 
Nach  Sadtler  entsteht  daneben  (Sill.  [2]  49.  198)  Co(N02)«(NHj3  und 
Co(N02).(NH  Jj.  Ist  die  Lsg.  sauer,  so  bildet  sich  auch  etwas  Co(NH.j)3(N02)^ 
(Gibbs)! 

Die  Salze  der  Erdalkalien ,  des  Co ,  Ni  und  Cu  können  wegen 
ihrer  relativ  grossen  Löslichkeit  nur  durch  Umsetzung  der  Chloride 
dieser  Metalle  mit  der  Ag-Verbindung  erhalten  werden  (Gibbs).  Dir 
nachfolgenden  Salze  wurden  durch  Fällung  dargestellt  (Gibbs). 

Biaminkobaltnitiitblei  [Co(NH3)o(N02) Jg .  Pb,  feine,  spitze,  orange- 
braime  Blättchen. 

BiaminkobaltthalliiLinnitrit  Co(NH.5)2(N02)4.Tl,  sherryfarbiger  Nie- 
derschlag, umkryst.,  gut  ausgebildete  Prismen. 

DiaminkobaltmercuronitritCo(NH3)2(N02)4.Hg,  orangegelber,  kryst. 
Niederschlag. 

Biaminkobaltsilbemitrit  Co(NH3)2(N02)4.Ag,  gelber  bis  orange- 
gelber Niederschlag,  umkryst.,  glänzende  Tafeln  (E  r  d  m  a n  n ,  Gibbs). 

Triaminreihe. 

Die  Verbindungen  der  Triaminreihe  Co(NH,j)3X3  scheinen  aus  den 
Tetraminkobaltsalzen  durch  Austritt  von  NH3  zu  entstehen.  Denn 
Vortmann  vermochte  nach  der  von  ihm  empfohlenen  Darstellungs- 
methode (B.  1882.  1897)  aus  Tetraminkobaltkarbonat  durch  Lösen  in 
NH3  und  Abdampfen  unter  Zusatz  von  etwas  (NH^)2C03  und  zweimalige 
Wiederholimg    dieser  Operation    aus    dem  Rückstande    Triaminkobalt- 
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karbonat  zu  gewiuneu.  Auch  die  von  Rose  gegebene  Vorschrift  zur 
Darstellung  des  Dichrokobaltchlorids  oder  Triaminkobaltchlorids ,  der 
am  längsten  bekannten  Verbindung  dieser  Reihe  (s.  u.),  widerspricht 
dieser  Anschauung  nicht.  Charakteristisch  für  die  Verbindungen  der 
Reihe  ist  ihre  grosse  Zersetzlichkeit  gegenüber  den  Alkalien.  Ihre 
Lsgn.  scheiden  auf  Zusatz  von  Kalilauge  sofort  Eobalthydroxyd  ab, 
während  Tetraminsalze  dies  erst  nach  längerem  Stehen,  Pentamin-  und 
Hexaminverbindungen  erst  in  der  Kochhitze  thun. 

Die  Triaminsalze  sind  in  H-O  bei  Weitem  löslicher  als  die  Ver- 
bindungen der  ammoniakreicheren  Reihen.  Durch  Emwirkunff  konzen- 
trirterer  Säuren  werden  aus  ihren  Lsgn.  Pentaminsalze  gefällt. 

Triaminkobaltchloiid,  Dichrokobaltchlorid  C!o(NHs)3Cl3 -f- H^O 
erhielt  Rose  (Untersuchungen  über  ammoniak.  Kobaltverbindungen, 
Heidelberg  1871),  indem  er  bei  gewöhnlicher  T.  auf  ammoniakalische 
Lsg.  von  CoClj  Luft  so  lange  einwirken  liess,  bis  sich  Kobalthydroxyd 
abzuscheiden  begann,  dann  mit  überschüssiger  HCl  versetzte  und  aus 
dem  nach  einiger  Zeit  abgeschiedenen  Produkte  die  schwerer  lösl. 
Verbindungen  der  höheren  Reihen  durch  systematische  Auslaugung  mit 
kleinen  Mengen  HgO  entfernte.  Vortmann  (1.  c.)  löst  rohes  Tetramin- 
kobaltkarbonat in  H2O  unter  Zusatz  von  NHg  und  etwas  (NH^),COj„ 
dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  löst  den  Rückstand  in  derselben 
Weise,  dampft  abermals  ein  und  wiederholt  dies  ein  drittes  Mal.  Der 
Rückstand  enthält  nun  ausser  Kobalthydroxyd  wesentlich  nur  Triamin- 
kobaltkarbonat.  Er  wird  mit  halbverd.  HCl  (d.  i.  1:1)  Übergossen, 
wobei  sich  das  Kobalthydroxyd  unter  Entwickelung  von  Cl  löst,  und 
die  trübe  Flüss.  unter  stetem  Umschütteln  bis  eben  zum  Sieden 
erh. ,  dann  rasch  mit  H^O  gekühlt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
Dichrokobaltchlorid,  noch  mit  etwas  Praseokobaltchlorid  verunreinigt,  als 
feinkryst.  Pulver  ab.  Es  wird  davon  durch  Lösen  in  HCl-haltigem 
HgO  und.  Filtr.  befreit  imd  aus  der  Lsg.  wieder  durch  Zusatz  von 
mehr  konz.  HCl,  Erhitzen  bis  fast  zum  Kochen  und  Abkühlen  abge- 
schieden. Statt  vom  Tetraminkobaltkarbonat  kann  man  auch  vom 
Kobaltokarbonat  ausgehen,  welches  man  durch  2tägiffe8  Stehenlassen 
an  der  Luft  in  ammoniakalisch  kohlensaurer  Lsg.,  Eindampfen  auf 
dem  Wasserbade  bis  auf  einen  kleinen  Best  und  schliesslich  zur 
Trockne  im  Vakuum  in  Tetraminkobaltkarbonat  überführt.  Triamin- 
kobaltchlorid  scheidet  sich  aus  vollkonmien  neutraler  Lsg.  in  platten- 
formigen  Aggregaten  von  gut  ausgebildeten  Pentagomudodeka^dem, 
aus  sauren  Lsgn.  in  federariig  gesteiften,  zackigen  Tafeln  ab.  Die 
kleineren  Krystalle  sind  grün,  grössere  rothbraun  bis  undurchsichtig 
schwarz.  Dieser  DichroYsmus  ist  besonders  gut  an  zerdrückten  grös- 
seren Krystallen,  sowie  bei  mikroskopischer  Betrachtung  eines  Kiyst. 
wahrzunehmen.  Löst  sich  leicht  in  HjO,  anfangs  mit  grünlichblauer, 
dann  mit  rein  blauer  Farbe,  in  verd.  Alk.,  verd.  Säuren  und  konz. 
HgSO^.  Aus  letzterer  Lsg.  durch  HCl  fällbar.  Die  wässerige  Lsg. 
bildet  beim  Kochen  NH^  und  Kobalthydroxyd,  die  salzsaure  Pentamin- 
kobaltpurpureochlorid  (Rose),  beim  gelinden  Erwärmen  Tetramin- 
purpureochlorid.  Verhalten  gegen  Kalilauge  s.  o.  HgCl,  gibt  einen 
dunkelgrünen,  blätterigen  Niederschlag,  K^Cr^O^  gelbgrüne  Blätter, 
H^PtCl^.  keine  Fällung  (Vortmann).  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  im  Vakuum  zu  CoClg,  NH4CI  und  N  (Rose). 
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TriaminkobaltBulfat  [Co(NHjj)3](SOj3  +  ÖH^O.  Das  rohe  Triamin- 
kobaltkarbonat  (s.  o.)  wird  in  verd.  H^SO^  gelöst  und  aus  dieser  Lsg. 
durch  Alk.  das  Triaminsulfat  als  rothes  Oel  geföllt,  welches  nach 
wiederholtem  Durcharbeiten  unter  immer  erneuerten  Mengen  Alk.  fest 
wird.  Die  wässerige  Lsg.  des  Triaminsulfats  gibt  mit  HCl  einen  rothen 
Niederschlag,  welcher  sowohl  Cl  als  SO3  enthält  und  aus  Tetramin- 
salzen besteht.  K2Cr04  liefert  einen  schmutzig  grünen,  bald  hellbraun 
werdenden  Niederschlag,  KgCrgO^  nur  eine  Trübung  und  erst  nach 
längerer  Zeit  eine  hellbraune  Fällung  (Vortmann):  Künzel's  (J.  pr. 
72.  209)  ^^Hexaminkobaltsulfif-  [Co(NH3)3],(SOj,)o  H- H^O,  nach  unserer 
Nomenklatur  Triaminkobaltsulfit,  ist  nach  Geuther  Luteokobalt- 
nitrit-Kobaltinitrit  (siehe  bei  den  Luteokobaltsalzen). 

Triaminkobaltnitrat  Co(NH3)3(N0;,)3  + 411^0.  Kann  analog  dem 
Sulfate  dargestellt  werden.  Wurde  von  Vortmann  bei  der  Dar- 
stellung des  Tetraminnitrats  in  dem  in  HNO3  am  leichtesten  lösl.  An- 
theile  vorgefunden,  als  er  oxjdirte  ammoniakalische  Kobaltkarbonatlsg. 
auf  einen  kleinen  Rest  eindampfte,  mit  HNO3  versetzte  und  den  er- 
haltenen Niederschlag  mit  unzureichenden  Mengen  HN03-haltigen  H^O 
auszog.  Wird  aus  seiner  Lösung  in  sehr  verd.  HNO3  durch  weiteren 
Zusatz  von  HNO3  gefällt  und  durch  Aufisg.  der  Fällung  in  HgO  unter 
Zusatz  von  wenig  HNO.,  und  Verdunstenlassen  neben  HgSO^  und  CaO 
als  kirschrothes,  krjst.,  zerfliessliches  Salz  rein  gewonnen  (Vortmann). 

Triaminkobaltnitrit  Co(NH3)3(N0j)3  erhielt  Erdmann  neben  viel 
Xanthokobaltsalz  beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  CoClg  mit  einer 
Mischung  von  KNO^  und  NH3  (J.  pr.  97.  40(3),  öibbs  durch  Ein- 
wirkung von  NH^NO^  auf  C0CI2  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
freier  Essigsäure.  Scheidet  sich  aus  der  Reaktionsflüss.  in  hell  bräun- 
lichgelben, rhombischen  Blättern,  beim  ümkryst.  aus  heissem  H^O  in 
tief  gelben,  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen  ab.  Wlösl.  in  kaltem, 
ziemlich  Uösl.  in  heissem  HgO.  Scheidet  bei  längerem  Kochen  in  HjO 
Co2(0H),.  ab  (Erdmann).  Gibt  keinen  Niederschlag  mit  K^CrO^,  KgCrgO^ 
und  (NH  JgCgO^ ,  ebenso  wenig  mit  Pentaminpurpureo-  und  -Roseosalzen 
oder  Luteokobaltsalzen,  woraus  Gibbs  auf  die  Abwesenheit  der  Radikale 
Co(NH3)„  (:;o(NH3)5,  Co(NH3),,  Co(NH3)2(N02)4  und  Co(NOJ,  schliesst. 
Isomer  mit  Triaminkobaltnitrit  sind:  Luteokobaltkobaltnitrit  [Co(NH^)J. 
(CofNO^),],  Luteokobaltdiaminkobaltnitrit  [CoCNH,,),  |.[(:Jo(NH,)2(NO.) J, 
Pentaminpurpureokobaltnitrit  [NO^ .  Co(NH3)  j3[Co(N02)  J2  •  Xantho- 
kobaltdiaminkobaltnitrit  rN02Co(NH3).] .  [CofNH3)2(N02) J2  und  Croceo- 
kobaltdiaminkobaltnitrit  [Co(NH3)^(N02)2].[Co(NH3),(N02)4],  welche  in 
derselben  Reihenfolge  durch  Fällung  von  Luteokobaltnitrat  mit  dem 
Erdmann 'sehen  Salze  als  orangegelber,  körniger,  von  Luteokobaltnitrat 
mit  Natriumkobaltnitrit  als  gelber,  kryst.  Niederschlag  von  Pentamin- 
purpureonitrat  und  Natriumkobaltnitrit  in  Form  orangerother  bis  rubin- 
rother  octaedrischer  Kryst.,  von  Xanthokokaltnitrat  mit  dem  Erdmann- 
schen  Salze  als  tief  orangerother,  aus  HgO  umkryst.  Niederschlag,  von 
Croceokobaltnitrat  mit  dem  Erdmann'schen  Salze  als  orangegelber,  aus 
heisser  Lsg.  köniig  kryst.  Niederschlag  erhalten  wurden  (Gibbs). 

Neutrales  Triaminkobaltkarbonat  [Co(NH3)3]2(C03)3  +  3H20  (?). 
Die  llösl.  Partien  von  der  Darstellung  des  Tetraminkobaltkarbonats 
werden  aus  ihrer  wässerigen  Lsg.  durch  Alk.  gefällt  und  die  kirsch- 
rothe  ölige  Fällung,  welche  aus  dem  basischen  Karbonate  besteht,    in 

Handbnch  der  Anoi^anischen  Chemie.    HI.  27 
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HgO  gelöst,  worauf  man  die  Lsg.  an  der  Luft  verdunsten  lässt.  Das 
Salz  hinterbleibt  in  Form  eines  kryst.  Kuchens  (Vortmann). 

Basisches  Triaminkobaltkarbonat  [Co(NHy)3(OH)(C03)]2  +  SH^O 
wird  aus  dem  beim  neutralen  Karbonate  erwähnten  rothen  Oele  durch 
wiederholtes  Lösen  in  HgO  und  partielles  Fällen  mit  Alk.  anfangs 
ölig,  nach  längerem  Verreiben   mit  Alk.  kryst.  erhalten  (Vortmann). 

Tetraminreilie. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe,  welche  einer  vollständigeren  Unter-* 
suchung  bedürfen,  zerfallen  in  folgende  Unterabtheilungen: 

VerbinduDgen  der  Praseoreihe  [XoCo(NH3)4]X. 

,     Croceokobaltreihe  [Co(NH3)4(N02>2]X. 
„  „     Tetraminpurpureoreihe  [XCo(NH3)4(OH2)]X2. 

,  "*     Tetraminroseoreihe  [Co(NH3)4(OH2)2]X3. 

,     Puskokobaltreihe  [Co(NH3)4(OH)]X2. 

Die  Praseokobaltverbindungen  enthalten  zwei  elektronegative  Radi- 
kale oder  At.  X  in  festerer  Bindung,  derart,  dass  z.  B.  das  Praseo- 
kobaltchlorid  mit  AgNOj  in  der  Kälte  nur  ein  Drittel  seines  Cl  als  AgCl 
fallen  lässt.  Jörgensen  nimmt  an,  dass  die  Praseo Verbindungen  X^ 
direkt  an  Co  gebunden  enthalten.  Zieht  man  aus  den  kryoskopi- 
schen  MG. -Bestimmungen  von  Petersen  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  41.  436),  welche  für  das  unzweifelhaft  in  die  Praseoreihe  ge- 
hörende Diäthylendiamin-Dichlorpraseokobaltchlorid  die  Molekularformel 
III 

[Cl2Co(C2H4NHg)2]Cl  ergeben  haben  \),  den  Schluss,  dass  auch  die  anderen 
Praseokobaltverbindungen  nur  1  At.  dreiwerthigen  Co  im  Mol.  enthalten^ 
so  gelangt  man  in  Anlehnung  an  die  von  Blomstrand  (Chemie  der  Jetzt- 
zeit, Heidelberg  1869)  entwickelte  Anschauungsweise  mit  Jörgensen 

X 

zur  Formel  y!>Co — NH^ — NHj, — NH^ — NH3 — X  als  dem  wahrschein- 
lichsten Ausdrucke  für  die  Konstitution  der  Praseokobaltsalze.  Die 
Praseoverbindungen    gehen    durch  Aufnahme    der  Elemente   des   HgO, 

wie    Jörgensen    annimmt,    als    Oxingruppe  — OH^ — ,    in    die   Salze 

der  Tetraminpurpureoreihe  über  Y^^^ — (NHy)^ — X  über.    Diese 

sind  den  Purpureosalzen  der  Pentaminreihe  vergleichbar,  insofern  sie 
ein  Drittel  ihres  X  fester  gebunden  enthalten,  und  den  Roseosalzen  der 

IV 

Pentaminreihe,  insofern  sie  wie  diese  durch  die  Gruppe  — OHg —  zu 
den  Oxinverbindungen  gehören.  Wie  die  Roseosalze  der  Pentaminreihe 
durch  Verlust  von  HgO  in  Purpureosalze  derselben  Hauptreihe  übergehen^ 
so  wandeln  sich  die  Tetraminpurpureoverbindungen  durch  Verlust  von 
HoO  in  Praseosalze  um.  Wird  OH2  durch  NHg  ersetzt,  so  entstehen  aus 
den  Tetraminpurpureoverbindungen  Pentaminpurpureosalze ,  gerade  so 
wie  (s.  u.)  aus  Pentaminroseoverbindungen  die  Luteoverbindungen  ge- 
bildet werden.     Daraus  ergibt  sich  als  wahrscheinlichste  Constitutions- 


')  In  jüngster  Zeit  hat  Petersen  (0.  10.  580)  kryoskopische  MGr.-Bestiin- 

mungen  von  Verbindungen  der  Diamin-,  Tetramin-,  Pentamin-  und  Luteokobaltreihe 

in 
veröflfentlicht,  welche  durchweg  zu  Molekularformeln  mit  1  At.  Co  führen. 


> 
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formel  fttr  die  Pentaminpurpureoverbindungen ,  welche  nach  Petersen 

ni  V xrjj 

gleichfalls  Co  enthalten,  "  v^Co — (NHg)^ — X  und  fiir  die  Luteo- 

verbindungen   ^ NH^^^^ — (^^3)^ — X,    für    die    Pentaminroseover- 

bindungen   y qtt^<[Co— (NH)^ — X.     Die  Tetraminroseoverbindungen 

entstehen  aus  den  Tetraminpurpureoverbindungen  durch  abermalifj^e 
Aufnahme  von  OHg.    Ihre  Konstitutionsformel  ist  daher  wahrscheinlich 

xr OH^-^^^ — 0^^3)4 — X.  Innerhalb  der  Praseoreihe  hat  sich,  wenig- 
stens bei  den  Aethylenaminkobaltbasen ,  eine  eigenthümliche  Art  von 
Isomerie  beobachten  lassen:  das  grüne  Diäthylendiamindichlorpraseo- 
kobaltchlorid  geht  sehr  leicht,  schon  durch  blosse  Einwirkung  von 
HgO  in  das  isomere  Dichlorovioleochlorid  über.  Jörgensen  ist  daher 
geneigt,  jene  Valenzen  des  trivalenten  Co,  welche  in  den  Praseosalzen 
an  N  und  an  eines  der  X  gebunden  sind,  für  nicht  gleichweiibig  an- 
zusehen und  die  erwähnte  Isomerie  durch  Platzwechsel  der  N-haltigen 
Kette  und  des  X  zu  erklären.  Wenn  dies  wirklich  der  Fall,  dann 
müsste  sich  auch  in  der  Tetraminpraseoreihe  eine  derartige  Isomerie 
auffinden  lassen.  In  diesem  Sinne  lässt  sich  vielleicht  die  Bemerkimg 
von  Fr.  Rose  (Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverbindungen,  Heidelberg 
1871.  45)  deuten:  ^Das  Salz**  —  Praseokobaltchlorid  —  „löst  sich  in 
HgO  mit  rein  grüner  Farbe;  diese  geht  aber  bald,  besonders  bei 
höherer  T.  durch  Violett  in  Roth  über.*  Jedoch  sind  bis  jetzt  Tetra- 
minvioleokobaltsalze  noch  nicht  dargestellt  worden.  Die  Croceokobalt- 
verbindungen  sind  Praseosalze  mit  intraradikalem  X,  =  (N02)2. 

Tetraminpraseokobaltchlorid  [CUCo(NH3)JCl.  Man  fällt  eine  an 
der  Luft  oxydirte  anmioniakalische  Lsg.  von  CoClg  unter  guter  Küh- 
lung mit  überschüssiger  HCl  und  versetzt  das  nicht  zu  lange  gestan- 
dene Filtr.  mit  viel  NH^Cl.  Dadurch  scheidet  sich  neben  Pentamin- 
purpureochlorid  grünes  Praseochlorid  aus.  Man  saugt  ab,  wäscht  mit 
Alk.  säurefrei,  trocknet  in  gelinder  Wärme  und  löst  im  doppelten  Vol. 
konz.  HgSO^.  Hierauf  setzt  man  tropfenweise  konz.  HCl  zu,  bis  nur  noch 
schwaches  Schäumen  eintritt,  saugt  den  nach  24  Stunden  ausgeschie- 
denen grünen  Niederschlag  von  der  tief  rothen  Flüss.  auf  einer  Bims- 
steinplatte ab  und  wäscht  mit  verd.  HgSO^,  dann  mit  HCl-haltigem 
HgO,  schliessUch  mit  Alk.  Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man  in 
Eiswasser  und  fällt  rasch  durch  wenig  HCl  aus  (Rose,  Unters,  über 
ammoniak.  Kobaltverb.,  Heidelberg  1871,  vergl.  auch  Gibbs  und 
öenth,  Researches  of  the  Ammonia-Cobalt-Bases,  Washington  1856). 
—  Entsteht  auch  bei  vorsichtigem  Versetzen  einer  Lsg.  von  Tetramin- 
chloropurpureochlorid  in  konz.  HgSO^  mit  HCl  nach  einigem  Stehen, 
(Vortmann,  B.  1877.  1451).  Glänzende  Kryst. ,  von  der  Farbe  des 
Schweinfurtergrüns,  schwach  dichroitisch,  in  H2O  mit  reingrüner  Farbe 
lösl. ,  welche  besonders  beim  Erwärmen  durch  Violett  in  Rosenroth 
übergeht  (vorübergehende  Bildung  eines  Violeosalzes?).  Sehr  wenig 
in  verd.,  mehr  in  konz.  HCl  lösl.,  und  aus  letzterer  beim  Abkühlen 
in  grösseren  Kryst.  erhaltbar.  HgSO^  nimmt  die  Verbindung  in  der 
Kälte  mit  rother  Farbe  auf  und  lässt  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
konz.  HCl  die  ursprüngliche  Verbindung  herausfallen.     Selbst  gelinde 
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Ecwäniiung  der  Lsg.  in  H^SO^  hat  vollständige  Zersetzung  der  Sub- 
stanz zur  Folge.  Durch  Lösen  in  NH3  wird  das  Tetraminpraseochlorid 
in  Pentaminpurpureochlorid ,  welches  sich  nun  auf  Zusatz  von  HCl 
ausscheidet,  übergeführt.  Die  wässerige  Lsg.  scheidet  beim  Kochen 
Kobalthydroxyd  ab  und  entwickelt  NH3.  Beim  Erhitzen  des  trockenen 
Salzes  im  Vakuum  zersetzt  sich  das  Salz  nach :  3 1  Cl^Co(NH3)4]Gl  = 
:^ C0CI2  -I-  3NH,C1  +  8NH3  +  N  (Rose). 

Fraseokobaltquecksilberclilorid  [Cl2Co(NH3)JCl.HgCl2,  kleinkryst., 
gi*üner  Niederschlag,  wlösl.  in  HgO,  unlösl.  in  einer  Lsg.  von  HgCl^ 
(Vortmann,  B.  1882.  1893). 

Praseokobaltplatinclilorid  scheint  ziemlich  lösl.  und  leicht  zersetz- 

lieh  zu  sein.    Eine  Lsg.  von  Praseochlorid  liefert  mit  HgPtClg  erst  nach 

24  Stunden  eine  spärliche  Ausscheidung  langer,  feiner,  grüner  Nadeln. 

Die  auf  Zusatz  von  HgPtCl(..HCl  und  etwas  AJk.  sich  ausscheidenden 

grünen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Flocken  enthielten  nur  4,12"/o  Pt 

(Vortmann,  B.  1882.  1897). 

ui 

Tetraminkobaltkobaltisulfit  [Co(NH3)J(S03),Co+ I8H2O.  Gleiche 
Gewichtstheile  von  CoClg  +  GHgO  und  NH^Cl  werden  in  NH3  gelöst,  dann 
wird  mehrere  Stunden  Luft  durchgeleitet  und  Natriumhydrosulfit  zuge- 
setzt. Scheidet  sich  in  rothgelben  Kryst.  ab.  Die  Mutterlauge  liefert 
auf  Zusatz   von  Alk.   einen   ebenso   gefärbten   kryst.  Niederschlag   von 

[Co(NH,)J(SO,)3Co+12HoO  (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22. 
2()34).  Das  Salz  scheint  der  Praseoreihe  zuzugehören,  denn  beim  Ein- 
gi essen  seiner  violett  gefärbten  Lsg.  in  konz.  H^SOj  in  kalte  HCl  ent- 
steht Praseokobaltchlorid. 

Fraseokobaltchloridnitrat  [Cl2Co(NH3)4]N03  +  H20  ^vird  in  ansehn- 
licher Menge  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Vortmann's 
Tetraminnitrat  aus  Pentaminpurpureochlorid  gewonnen.  Es  ist  sowohl 
dem  rohen  Tetraminnitrat  beigemengt  als  auch  im  Filtr.  desselben  ent- 
lijilten  und  scheidet  sich  aus  diesem  nach  mehrtägigem  Stehen  in  grünen, 
kryst.  Krusten  und  grösseren  Nadeln  ab.  Die  Kryst.  werden  mit 
HNOo,  dann  mit  Alk.  gewaschen.  In  Berührung  mit  H^O  werden  sie 
matt.  Ist  in  H2O  weit  weniger  lösl.  als  das  Chlorid  und  scheidet  sich 
daher  aus  einer  Lsg.  des  letzteren  auf  Zusatz  von  HNO3  oder  KNO.5 
als  glänzender,   kryst.  Niederschlag  ab   (Vortmann,  B.  1882.  1896). 

Praseokobaltchloridbichromat  [Cl5jCo(NH3)j2Cr207-j-^/2H20  scheidet 
sich  aus  einer  Lsg.  des  Praseochlorids  auf  Zusatz  von  K2Cr207  so- 
fort als  gelbgrüner,  blätterig-kryst.  Niederschlag,  ebenso  aus  der 
Lsg.  des  Chlomitrats  ab.  In  kaltem  H2O  kaum,  in  heissem  mit 
brauner  Farbe  lösl.  K2Cr04  erzeugt  in  Praseochloridlsg.  für  sich  keine 
Fällung,  auf  Zusatz  von  Essigsäure  fiült  das  Chloridbichromat  heraus 
(Vortmann,  B.  1882.  1897). 

Die  nachfolgenden  Croceokobaltsalze  werden  zum  Theile  direkt 
erlialten ,  indem  man  auf  eine  Lsg.  von  CoSO^,  CoCU,  Co(N03)2  NH  5 
und  KNO2  oder  NH^NOg,  am  besten  bei  Gegenwart  NH^NOa,  einwirken 
lässt.  Die  Lsgn.  färben  sich  rasch  braun  und  lassen  das  entsprechende 
Croceosalz  neben  Co(OH)^  im  Verlaufe  einiger  Stunden  fallen.  Gegen- 
wart von  (NH4)2SO^  ist  zu  vermeiden,  weil  sie  die  Bildung  von 
Xanthosalzen    zur    Folge    hat.     Zum    Theile    entstehen    die    Salze    der 
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Croceokobaltreihe  auch  durch  doppelte  Umsetzung  aus  den  direkt  dar- 
stellbaren (Gibbs,  Proc.  Am.  Ac.  10.  1;  11.  1). 

Croceokobaltchlorid  [(N02)äCo(NH3) JCl ,  aus  dem  Sufat  durch 
BaClo,  weniger  gut  direkt  zu  erhalten.  Weingelbe,  irisirende  Kryst., 
in  kaltem  HgO  sehr  schwer,  wenn  auch  leichter  lösl.  als  das  Sulfat. 
Bildet  mit  Metallchloriden  zahlreiche  Doppelsalze. 

Croceokobaltgoldchlorid  [(N02)2Co(NH3)JCl.AuCl3,  seideglänzend, 
kryst.,  wlösl. 

Croceokobaltplatinchlorid  {[(N02)CO(NH3) JCl}2PtCl^ ,  braungelbe 
Prismen,  unzersetzt  umkrystallisirbar. 

Croceokobaltbromid  [(N02)2Co(NH3) JBr ,  wie  das  Chlorid  zu  er- 
halten, dem  es  sehr  gleicht. 

Croceokobaltpeijodid  [(N02)2Co(NH3)JJ.  Jg  fällt  zimmtfarbig,  kryst. 
aus  der  Lsg.  des  Nitrats  durch  Jodjodkalium.  Xanthosalze  werden 
nicht  gefällt.  Wlösl.  in  kaltem  HjO  und  Alk.,  wird  durch  kochendes 
H2O  zersetzt,  durch  SOg  ins  Jodid  umgewandelt. 

Croceokobaltsulfat  [(NOy)2Co(NH3)^]2S04  wird  aus  dem  direkt  ge- 
wonnenen (s.  0.)  rohen,  noch  Co(OH)2  enthaltenden  Salze  durch  Auf- 
lösen in  warmer,  sehr  verd.  HgSO^  und  Erkaltenlassen  in  kleinen, 
glänzenden,  gelben  Schuppen  oder  grösseren  weinrothen  Krystallen, 
wahrscheinlich  quadratisch,  erhalten.  Sehr  schwer  in  kaltem  und 
heissem  HgO ,  leichter  und  ohne  Zersetzung  in  verd.  heisser  HgSO^ 
lösl.     Bildet  mit  HCl  gekocht  Pentaminpurpureochlorid. 

Croceokobaltnitrat  [(N02)2Co(NH3) JNO3 ,  besser  aus  dem  Sulfat 
als  aus  Co(N03)2  oder  CoCl^  und  NH4NO3  in  oben  angegebener 
Weise  darzustellen.  Bei  der  direkten  Darstellung  entsteht  auch  Xantho- 
kobaltnitrat.  Orangegelbe  Nadeln,  mitunter  gut  ausgebildete  Prismen. 
Wlösl.  in  kaltem,  leichter  in  heissem  HgO  und  in  verd.  Säuren.  Gibt 
mit  dem  Erdmann'schen  Salze  einen  orangegelben,  kryst.  Nieder- 
schlag, aus  heisser  Lsg.  in  körnigen  Kryst.  sich  ausscheidend: 
[(NO2  ),Co(NH3)  JNO,  +  Co(NH,)2(N0,),K  =  [(NOg^CoCNH,,)  JColNHa), 
(N02)4  +  KN03. 

Croceokobaltchromat  [(N02)2Co(NH3)^]2Cr()^.  Citronengelbe,  glän- 
zende Schüppchen,  anscheinend  quadratisch  und  isomorph  mit  dem 
Sulfat,  in  H^O  wlösl. 

Croceokobaltdichromat  [(NOo  )2Co(NH,,)4]Cr2()7 ,  dem  analogen 
Xanthosalze  sehr  ähnlich;  orangegelbe  Nadeln. 

Tetrammchloropurpureokobaltchlorid[(JlCo(NH3)^(OH2)]Cl2.  MG.  ber. 
251,5;  gef.  im  Mittel  262  (Petersen,  0. 10.  582).  Frischgefälltes  C0CO3 
wird  in  heisser  Lsg.  von  (NHjl^COj  gelöst  und  2  Tage  der  Einwirkung  der 
Luft  überlassen,  hierauf  mit  HCl  übersättigt  und  bis  zur  reinen  Violett- 
färbung auf  dem  Wasserbade  erw.  Das  nach  24  Stunden  herausgefallene 
Krystallpulver  wird  mit  Alk.  säurefrei  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen 
bei  11 0*^  zur  Entfenmng  von  Pentaminpurpureochlorid  wiederholt  mit  kal- 
tem H2O  ausgezogen,  filtr.  und  das  Filtr.  mit  konz.  HCl  in  der  Kälte  ver- 
setzt. So  fallt  dUs  reine  Salz  in  \noletten,  mikroskopischen  Octaedern 
heraus  (Vortmann,  B.  1877.  1451).  Oder  man  erw.  Pentaminpurpureo- 
chlorid mit  NH3  und  festem  (NH^)2C0.,  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade 
und  dampft  ein.  Dabei  tritt  die  dunklere  kirschrothe  Farbe  des  Pentamin- 
purpureochlorids  hervor.     War  das  Pentaminsalz  rein,  so  scheidet  sicli 
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nichts  ab,  war  es  mit  Luteosalz  verunreinigt,  so  bleibt  dieses  ungelöst 
und  kann  durch  Filtr.  entfernt  werden.  Nach  Uebersättigung  des  Filtr. 
mit  HCl  wird  weiter  verfahren,  wie  oben  angegeben  (Vortmann, 
B.  1882.  1891).  Man  kann  endlich  auch  nach  Vortmann  (B.  1889. 
2645)  C0CI2  in  konz.  Lsg.  in  eine  mit  starkem  NHj,  versetzte  Lsg. 
von  käuflichem  Ammoniumkarbonat  eingiessen,  durch  die  schön  violett- 
roth  gefärbte  Flüss.  mehrere  Stunden  lang  einen  massigen  Luftstrom 
saugen,  dann  unter  Zusatz  von  festem  Ammoniumkarbonat  eindampfen, 
und  nun  mit  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  42.  212)  von  ausgeschiedenem 
Kobalthydroxyd  abfiltriren ,  mit  massig  starker  HCl  erh. ,  bis  die 
Flüss.  violett  ist  und  violette  Kryst.  abzuscheiden  beginnt.  Der  Nieder- 
schlag, der  auch  Praseochlorid  und  etwas  Pentaminpurpureochlorid 
enthält,  wird  nach  24  Stunden  abfiltr. ,  mit  verd.  HCl  salmiakfrei, 
mit  Alk.  säurefrei  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  dieses  rohen 
Produktes  werden  20  g  desselben  auf  dem  Filter  in  600  ccm  schwach 
schwefelsaurem,  kaltem  HgO  gelöst,  wobei  alles  Praseo-  und  Pentamin- 
purpureostilz  ungelöst  bleibt,  das  Filtr.  mit  140  ccm  (NH4)2SO^  (1  •  5) 
versetzt  und  nach  24  Stunden  die  ausgeschiedenen  blauvioletten  Kry- 
stiiUe  des  Tetraminchloropurpureokobaltsulfats  abfiltr.  und  mit  eiskaltem 
HgO  gewaschen.  Dieses  Chlorosulfat  wird  durch  kalte,  halbverd.  HCl 
ins  Chlorid  übergeführt.  Theoretisch  wichtig  ist  die  Bildung  der  Ver- 
bindung durch  Erhitzen  von  Praseochlorid  mit  halbverd.  HCl  (Vort- 
ni  11  n  n). 

Die  Verbindung  löst  sich  in  H^O  leicht  mit  tief  violetter  Farbe 
und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  HCl  nur  unvollständig  gefällt.  Das 
Salz  verliert  sein  HgO  sehr  schwer  und  nur  unter  völliger  Zersetzung. 
Sein  Purpureocharakter  geht  aus  folgenden  Reaktionen  hervor:  Aus 
der  kalten,  HNO3  enthaltenden  Lsg.  scheidet  AgNO,j  nur  zwei  Drittel 
des  Cl  als  AgCl  ab,  den  Rest  erst  beim  Kochen;  konz.  HgSOi  treibt 
in  der  Kälte  nur  zwei  Drittel  des  Cl  als  HCl  aus;  durch  einfache 
Doppelzersetzung  bilden  sich  aus  dem  Chlorid  Salze,  welche  auf 
1  At.  Co  1  At.  intraradikales  Cl  enthalten,  darunter  das  Pt-Doppelsalz 
mit  1  Pt  auf  1  Co.  Doch  muss  man  immer  von  frisch  bereiteter  Lsg. 
ausgehen,  da  die  gelöste  Verbindung  ziemlich  rasch  in  Tetraminroseo- 
cblorid  übergeht. 

Tetramincliloropurpureokobaltqueck8ilberclüorid[ClCo(NH3)40H2]Clg. 
3HgCl2  [?),  violettrothe,  glänzenäe,  kleine  Prismen,  scheidet  beim  Ein- 
dampfen mit  konz.  HCl  grauviolette  Krystallblättchen  ab  [Co(NH3)^Cl3] . 
;3HgCl2 -l-HgO,  nach  Vortmann  (B.*  1882.  1892)  ein  Uebergang  in 
die  Praseosalzreihe.  Bei  fortgesetztem  Abdampfen  bilden  sich  smaragd- 
grüne Nadeln  [Co(NH.,)4Cl3J2HgCl2.  Das  letzte  Salz  wurde  auch  aus 
Praseochloridnitrat  und  HgClj,  erhalten  (?). 

Tetraminchloropurpureokobaltplatiiiehlorid  [ClCoCNH^)  jOHgJClg.PtCl^ 
-I-2H2O,  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  10"/oigen  Lsg.  von  HjPtClg 
zu  einer  kalt  ges.  Lsg.  des  Chlorotetraminchlorids  erst  nach  einigem 
Stehen  in  der  Kälte  in  Form  seideglänzender,  brauner  Nadeln  aus. 
Verliert  2  Mol.  H^O  neben  H^SO^  und  sehr  leicht  bei  100 <'.  Bei 
wiederholtem  Schütteln  mit  halbverd.  HCl  geht  HgPtClf,  in  Lsg. 
und  bleibt  Chlorotetraminchlorid  zurück  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  215). 
Tetraminchloropurpureokobaltbromid  [Cl .  Co .  (NH3)  jOH^lBrg ,  aus 
der  Lsg.  des  Clilorids  und  eiskalten,  konz.  HBr  erhalten.    Blauvioletter 
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Niederschlag,  in  halbverd.  HBr  imlösl. ,  in  H^O  leichter  lösl.  als  das 
Chlorid  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  216). 

Tetraminclüoropiirpureokobaltsiilfat  [Cl .  Co(NHs)40H2]SO^  wird 
aus  der  Lsg.  des  Chlorids  durch  (NH4)2SO^  in  blauvioletten,  rhom- 
bischen Tafeln  gefällt.  Gibt  mit  AgNOg  in  der  Kälte  kein  AgCl,  mit 
kalter  konz.  H^SO^  kein  HCl  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  214). 

Tetraminchloropurpureokobaltsilieiofluorid  [ClCo(NH3)^(OH2)]SiFle , 
wird  aus  kalt  ges.  Chloridlsg.  durch  6-  bis  7^/oige  H2SiFle  in  glänzend 
violetten  Kryst.  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  mit  H^SiFlg,  dann  mit 
Alk.  gewaschen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  219]. 

Tetraminchlorokobaltchromat  [Cl.Co(NH3)^OH2]CrO^,  graubrauner, 
pulveriger  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop  undeutliche  Rosetten  von 
Nadeln,  meist  nur  Krystallwarzen.  In  kaltem  H2O  ziemlich  lösl.  (Jör- 
gensen, J.  pr.  [2]  42.  216). 

Zu  den  Tetraminpurpureo Verbindungen  zählt  auch  Jörgensen  (Z. 
anorg.  Ch.  2.  279)  jene  Salze,  welche  Vortmann  (B.  1889.  2649)  als 
Chloro-,  Sulfato-,  Nitratokarbonate  der  Tetramin-  (Octamin-)Purpureo- 
reihe  beschreibt,  betrachtet  sie  jedoch  abweichend  von  Vortmann  als 
Chloride,  Nitrate,  Sulfate  einer  Reihe,  die  er  als  Tetraminkarbonato- 
purpureoreihe  bezeichnet.  Dahin  gehören  nach  Jörgensen  auch 
Vortmann's  früher  (B.  1877.  1457  und  1882.  1895)  beschriebene 
Karbonate  der  Tetramin-(Octamin-)Reihe:  8NH3.C02O3.4CO2.3H2O  imd 
8NH3.C02O3.3CO2.3H2O.  Die  Salze  der  Tetraminkarbonatoreihe  ent-  ' 
halten  und  zwar  das  Karbonatokarbonat  ein  Drittel,  die  anderen  Ver- 
bindungen die  ganze  Menge  ihrer  CO^  in  einer  eigenthtimlichen  Bin- 
dungsweise so,  dass  sie  zwar  schon  in  der  Kälte  durch  verd.  Säuren 
ausgetrieben,  durch  ammoniakalisches  CaClg  jedoch  nicht  gefällt  wird. 
Besonders  auffallend  zeigt  sich  dies  beim  Karbonat  [C03.Co(NH3)j2C03. 
3H2O,  welches  mit  ammoniakalischem  CaCl^  genau  nur  zwei  Drittel 
seiner  COg  als  CaCO-j  fallen  lässt.  Durch  kalte  konz.  Mineralsäuren 
gehen  die  Tetraminkarbonatosalze  in  die  entsprechenden  Tetraminpur- 
pureo-, durch  sehr  verd.  Säuren  in  Tetraminroseosalze  über.  Bei  dop- 
pelten Umsetzungen  bleibt  das  fester  gebundene  (intraradikale)  CO3 
intakt.  Zur  Darstellung  der  lösl.  Tetraminkarbonatosalze  wendet  Jör- 
gensen wesentlich  die  schon  von  Vortmann  angegebene  Methode  an; 
die  schwerer  lösl.  gewinnt  er  durch  Fällung. 

Neutrales  Tetraminkobaltpurpureokarbonatokarbonat  [C03.Co(NH3)4 12 
CO3.3H2O  erhielt  Jörgensen  rein  durch  Zusammenreiben  von  5  g  Kar- 
bonatojodid  mit  dem  aus  10  g  AgNOa  frisch  gefällten  AggCOg  und  nicht 
viel  mehr  H2O  als  dieses  einschliesst,  Filtr.  und  allmählichen  Zusatz  von 
2  bis  3  Vol.  starken  Alk.  als  karmoisinrothen  Niederschlag  mikro- 
skopischer, rhombischer  Blätter.  Wurde  von  Vortmann  (1.  c.)  aus 
der  Mutterlauge  des  sauren  Karbonats  durch  Alk.  gefällt.  Llösl.  in 
H2O  mit  stark  alkalischer  Reaktion.  Eine  Lsg.  des  Salzes  liefert  wie 
alle  leichter  lösl.  Salze  der  Tetraminkarbonatoreihe  auf  Zusatz  von  kalt 
ges.  Lsg.  von  Na2S20(.  fast  sogleich  und  annähernd  vollständig  einen 
prachtvoll  kryst.  Niederschlag  —  rhombische  Tafeln  —  von  Tetramin- 
kobaltkarbonatodithionat  [C03.Co(NH3)^]2S20j;.  Gibt  an  ammo- 
niakalisches CaClg  in  der  Kälte  ein  Drittel,  in  Kochhitze  die  ganze 
Menge  seiner  CO^  ab.     Seine  konz.  Lsg.  liefert,  mit  COg  ges.  und  mit 
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Alk.    gefällt,   das   scliou    von   Vortmann    als   saures  Octaminkobalt-- 
karbonat  beschriebene 

Saure  Tetraininkobaltpurp\ireokarboiiatokarboiiatLC03.Co(NH3)^]HCOj.. 
HgO  in  schief  abgeschnittenen  Nadeln  (Jörgensen).  Wurde  von 
Vortmann  direkt  durch  Zusatz  von  Alk.  zur  durch  Luft  oxydirten  ani- 
moniakalischen  Lsg.  von  C0CO3  gewonnen. 

Tetraminkarbonatoclüorid  [  C03.Co(NH3)JCl  (Konstitutionswasser?) 
wird ,  jedoch  unter  Anwendung  von  HCl,  ähnlich  wie  das  Sulfat  oder 
aus  dem  Karbonatojodid  mittelst  AgCl  in  Lsg.  gewonnen,  welche  auf 
Zusatz  von  Alk.  das  Salz  als  rhombische,  karmoisinrothe  Tafeln  fallen 
lässt.  Verwandelt  sich  in  der  Mutterlauge  in  einen  dichteren  Nieder- 
schlag vier-  und  sechsseitiger  Prismen.  In  H^O  Uösl.  Das  von  Vort- 
mann (B.  1889.  2651)  aus  dem  Karbonatonitrat  durch  Umsetzung  mit 
NH4CI  unrein  gewonnene,  von  ihm  als  Tetramin-(Octamin-)chlorokarbonat 
Co(NH.{)4.Cl.C03.  V^HgO  bezeichnete  Salz  wird  erst  durch  wiederholtes 
Lösen,  Erhitzen  mit  NH^Cl  und  Fällen  mit  Alk.  rein  (Jörgensen). 

Tetraminkarbonatogoldchlorid  )  [CO^ .  ColNHg) JAuCl^  ( 2 .  H^O ,  am 
besten  aus  dem  Nitrate  durch  neutrales  NaAuCl^  zu  fällen ;  bräunlich- 
rother,  glänzender,  kryst.  Niederschlag  mikroskopischer,  rhomboidaler 
Tafeln  und  flacher  Nadeln.  In  H^O  etwas  lösl. ,  in  Alk.  fast  nicht 
(Jörgensen). 

Tetraminkarbonatoplatinchlortir  [COy.Co(NH3)^]2PtCl4  fällt  aus  der 
Lsg.  des  Nitrats  durch  eine  Lsg.  von  KgPtCl^ ;  karmoisinrother  Nieder- 
schlag, unter  dem  Mikroskope  farrenkrautähnlich  gebaute  Blätter,  häufig 
kreuzweise  zusammengewachsen.  Wenig  in  HgO,  fast  gar  nicht  in 
Alk.  lösl. 

TetraminkarbonatoplatiiieMorid  [C03.Co(NH3)j2PtCl6.2H20  fällt 
aus  l%iger  Lsg.  des  Chlorids  oder  Nitrats  durch  neutrale  Lsg.  von 
NagPtClj.;  röthlichchamoisfarbiger,  kryst.  Niederschlag. 

Tetraminkarbonatobromid  [C03.Co.(NH3)^]Br  (Konstitutionswasser?). 
Darstellung  wie  die  des  Sulfats,  jedoch  unter  Anwendung  von  HBr. 
Bräunlichviolette,  ziemlich  grosse  Nadeln  (Jörgensen). 

Tetraminkarbonatojodid  [CO3 .  Co(NH3)4] J  (Konstitutionswasser  ? ) 
wird  aus  einer  Lsg.  des  Nitrats  durch  NH^J  gefällt  oder  analog  dem 
Sulfate  gewonnen.  Braune,  etwas  bronzeglänzende  Nadeln,  weniger 
lösl.  als  das  Chlorid  und  Bromid  (Jörgensen). 

Tetraminkarbonatosulfat  [CO3.  Co(NH3)j2S0^.3H80.  Man  löst 
20  g  C0CO3  in  der  eben  nöthigen  Menge  verd.  HgSO^  zu  100  ccm,  giesst 
die  Lsg.  in  ein  Gemisch  von  250  ccm  konz.  NH3  und  einer  Lsg.  von 
100  g  (NHJ2CO3  in  500  ccm  H^O,  leitet  durch  die  tiefviolette  Flüss. 
2  bis  3  Stunden  lang  Luft,  verdampft  die  nun  blutrothe  Lsg.,  welche 
basisches  Pentaminroseosulfat  enthält,  unter  recht  häufigem  Zusätze 
von  einem  Stück  (NH^)2C03  auf  300  ccm,  filtr.  von  einer  geringen 
Menge  ausgeschiedener  schwarzer  Kobaltoxyde  ab  und  verdampft  weiter 
auf  dieselbe  Weise  auf  200  ccm.  Beim  langsamen  Erkalten  schei- 
det sich  das  Salz  in  granatrothen  Prismen  von  beträchtlicher  Grösse 
—  nach  Abtropfenlassen  und  Reinigen  durch  Decken  10  g  —  aus  xuid 
ebensoviel  kann  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhalten  werden. 
Die  letzte  Krystallisation  liefert  tafelförmige  Kryst.  Reaktionen  wie  beim 
Nitrate,  löst  sich  in  HgO  schwieriger  als  dieses.  Löst  sich  in  verd. 
H^SO.^  unter  Entwickelung  von  COj,  zu  Tetraminroseokobaltsulfat.    Das 
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Tetraminkarbonatosulfat  wurde  iu  ähnlicher  Weise  auch  von  V ort- 
mann (B.  1877.  1458  und  1889.  2G51)  dargestellt  und  als  Tetramiu- 
(Octamin-)Sulfatokarbonat  beschrieben ,  ausserdem  noch  ein  zweites 
Salz  [Co(NH3)4]2.(SO  J2CO3.4H2O,  welches  bei  Anwendung  von  weniger 
(NHJ2CO3  in  langen,  feinen  Nadeln  erhalten  wurde. 

Tetraminkarbonatonitrat  2{[C0., .  Co( NH^) JNOsJHgO  (Wassergehalt 
nicht  normal).  Darstellung  analog  der  des  Sulfats.  Rhombische,  nicht 
selten  rektanguläre  Tafeln,  karmoisinroth.  Lösl.  in  15  Thln.  kaltem 
HjO.  Liefert  mit  NagSjjOg,  NaAuCl^,  KgPtCl^  und  NagPtClg  die  oben 
bescliriebenen,  für  die  ganze  Reihe  charakteristischen  Fällungen.  Wurde 
von  Vortmann  als  Tetramin-(Octamin-)Nitratokarbonat  (B.  1889.  2650) 
beschrieben. 

Aus  den  Lsgn.  der  Tetraminkarbonatosalze  vom  Typus  [COjjOHa . 
Co(NH3)4]X  werden  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  verd.  Säuren 
in  der  Kälte  und  darauffolgenden  Zusatz  von  derselben,  aber  konz. 
Säure  —  so  beim  Chlorid  und  Bromid  —  oder  von  Alk.  —  so  beim 
Sulfat  —  die  entsprechenden  Tetraminroseokobaltsalze  (X— OHg — )2Co 
(NHjj)^ — X  abgeschieden  (Jörgensen,  Z.  anorg.  Ch.  2.  288). 

Die  so  dargestellten  Verbindungen  sind  nach  Jörgensen  als  Roseo- 
verbindungen  charakterisirt  durch  ihre  Zusammensetzung,  durch  ihre, 
denen  der  Penttiminroseoreihe  voDständig  gleichen  krystallographischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  und  durch  ihr,  dem  der  Pentamin- 
roseoverbindungen  vollkommen  analoges  chemisches  Verhalten.  In 
letzterer  Beziehung  zeigen  sich  auch  Anklänge  an  die  Luteoverbindungen. 
So  bilden  die  Sulfate  der  drei  Reihen  auf  Zusatz  von  H^PtCl^j  die  iso- 
morphen, in  sechsseitigen  Tafeln  krj'st.,  analogen  Sulfatplatindoppelsalze: 
:(OH2),Co(NH3),]2(SO,)2PtCl«,  -  [(OH2).NH3.Co(NH3)j2(SO,)2PtCl«,  - 
(NH3)2Co(NHy)4]2(SOj2-PtCl,;,  mit  NaAuBr^  die  schönen,  braunen,  stark 
und  in  derselben  Art  dichroitischen,  gleich  krvst.  Sulfatgolddoppelbromid- 
salze :  [(OH2)2Co(NH3)  JSO^ .  AuBr,,  —  [OH2 \  NH3 .  CoCNH^) JSO, .  AuBr,, 
—  [(NH3)2Co(NH3)JS04.  AuBr^,  lassen  sich  ferner  die  Salze  derTetramin- 
roseokobaltreihe  durch  doppelte  Umsetzung  mit  lösl.  Kobalti-  und  Ferri- 
cyaniden  in  [(OHg  )2.Co(NH3)  JCo(CN),;  bezw.  in  [(OH2)2.Co(NH3)  JFe(GN^ 
verwandeln,  welche  wie  die  analogen  Doppelcyanide  der  Pentaminroseo- 
und  Luteosalze  nicht  bloss  des  Co,  sondern  auch  des  Cr,  Pt  und  Ir  in 
ausgezeichnet  scharf  ausgebildeten,  kurzen,  rhomboöderähnlichen,  wahr- 
scheinlich monoklinen  Prismen  auftreten.  Letztere  erinnern  auffallend 
an  die  einfacheren  Formen  des  Augits  und  sind  in  HgO  unlösl.  Hin- 
gegen bilden  die  Tetraniinroseosalze  kein  in  sechsseitigen  Tafeln  kryst. 
Doppelsalz  mit  Natriumpyrophosphat,  wie  dies  alle  Pentaminroseo-  und 
Luteosalze  mit  alleiniger  Ausnahme  der  Pentaminroseochromverbindungen 
thun,  wohl  aber  ein  nadeliges,  normales Pyrophosphat  [  (OH2)2.Co(NH3)J^ 
(P207)3  +  6H20,  welches  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  in  der  Pentaminroseo-  und  Luteoreihe  des  Co 
analog  ist.  Bei  Gegenwart  von  Tetraminroseokobaltsalzen  wird  auf  allmäh- 
lichen Zusatz  von  Alkalien  aus  Silbernitrat  AgoO  erst  dann  gefällt,  wenn 
zwei  Drittel  des  X  in  [(X-OH^— jjCoCNHglJX  an  das  Alkalimetall  über- 
gegangen sind,  während  man  bei  Pentaminroseoverbindungen  schon  nach 
Zusatz  von  der  einem  Drittel  des  X  äquivalenten  Menge  Alkali  die  von 
der  beginnenden  Ausscheidung  von  AggO  herrührende  Trübung  auftreten 
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sieht.      Jörgensen    nimmt    daher    an,    dass    die    Tetraminroseosalze 
durch   Alkall    in    die    basischen,    AggO    nicht    fallenden  Verbindungen 

L(H— 0-OH2)2Co(NH3)JX,  die  Pentaminroseosalze  in  [(H— 0— OH^— ) 
Co(NH3)jX2  übergeführt  werden. 

Wie  aus  Pentaminroseosalzen  Xanthosalze,  so  entstehen  aus  Tetr- 
aminroseoverbindungen  Croceosalze. 

Tetraminroseokobaltclüorid  [(OHg)^ .  Co(NH3)4]Cl3.  5  g  Karbonato- 
tetraminchlorid ,  in  25  ccm  H^O  gelöst,  werden  unter  Umrühren  erst 
mit  10  ccm  verd.  HCl,  dann  unter  guter  Kühlung  mit  100  ccm  HCl 
versetzt,  wobei  sich  das  Roseochlorid  fast  vollständig  abscheidet.  Das 
Produkt  wird  mit  95^/oigem  Alk.  absolut  säurefrei  gewaschen.  Löst 
sich  leicht  in  H^O  und  wiid  aus  der  Lsg.  durch  das  gleiche  Vol.  konz. 
HCl  gefällt.  Liefert  mit  HgClg  kein  schwerlösl.  Doppelsalz.  Eine  von 
Vortmann  als  Tetraminroseokobaltchlorid  (B.  1882.  1891)  beschriebene 
Verbindung  bildet  hingegen  ein  wlösl. ,  blassrothes  Doppelsalz.  Jör- 
gensen schliesst  daraus,  dass  Vortmann's  Tetraminroseosalz  erheblich 
mit  Pentaminroseochlorid,  welches  gegen  HgCl,  ein  solches  Verhalten 
zeigt,  verunreinigt  war. 

Tetraminroseokobaltbromid  [(OHg)^ .  Co(NH3)^]Br.,  wurde  analog 
dem  Chlorid  dargestellt:  es  verliert  wie  dieses  neben  H^SO^  nur  Spuren 
von  HjjO,  verwandelt  sich  analog  dem  Chlorid  bei  600®  in  grauviolettes 
Bromotetraminbromid ,  ebenso  durch  Erhitzen  mit  starker  HBr.  In 
letzterem  Falle  entsteht  auch  etwas  Praseobromid. 

Tetraminroseokobaltsulfat  [(OH2)2Co(NH.)J^(SOj3  + 3HgO,  durch 
Alk.  gefällt,  hochrother  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskope  kleine, 
quadratische  Prismen,  durch  die  Pyramide  zweiter  Ordnung  zugespitzt. 
Löst  sich  in  konz.  HgSO^  mit  tiefvioletter  Farbe  und  wird  aus  (fieser 
Lsg.  durch  konz.  HCl  im  Verlaufe  von  24  Stunden  vollständig  als 
Praseochlorid  gefällt.  Es  verliert  neben  HgSO^  3  Mol.  H^O  und  ist 
dann  noch  Roseosulfat,  bei  100®  verliert  es  dann  weitere  3,5  Mol.  H^O, 
wird  violett  und  hat  dann  auch  sonst  andere  Eigenschaften  angenom- 
men. Vortmann  scheint  dasselbe,  vielleicht  nicht  ganz  reine  Salz  in 
Händen  gehabt  zu  haben.  Er  gibt  ihm  (B.  1877.  1456)  die  Formel 
[Co(NH3)^]2.(SOj3.6H20  und  betrachtet  es  als  der  Praseoreihe  zu- 
gehörig. Er  hat  daraus  durch  Fällung  mit  KBr  und  KJ  das  Sulfato- 
bromid  Co(NH3)j^.SO^.Br  und  das  Sulfatojodid  CoCNHgj^.SOj.J  dar- 
gestellt. 

Bezüglich  des  violetten,  in  H,0  Uösl.  Sulfats  [CoCNHg)  J2.(S0J3.4H20, 
Avelches  von  Vortmann  durch  Zusatz  von  Alk.  zur  gekochten  und 
erkalteten  Lsg.  seines  mit  C  Mol.  HgO  kryst.  Tetramin-(Octamin-)Sulfats 
erhalten  Avurde,  siehe  das  Original. 

Tetraminroseokobaltsolfat^latmchlorid  [(OH2)2 .  CoCNHa) Jj .  (80 J^ . 
PtCl,  (Jörgensen).  Darstellung  siehe  oben.  Mikroskopische,  roth- 
braune, prächtig  glänzende,  fast  ganz  reguläi*e,  hexagonale  Tafeln. 

Tetraminroseokobaltsulfatgoldbromid  [(OH2)2 .  Co(NHj)^ . SO^ .  AuBr^^ 
(Jörgensen).     Siehe  oben. 

Tetraminroseokobaltpyrophosphat  [(0 H^  lg. CoCNHg)  J 4.3P207 + öH^O 
wird  durch  Fällung  von  Lsgu.  irgendwelcher  Tetraminroseokobaltsalze 
durch  Niitriumpyrophosphat  als  blassrother  Brei  feiner,  verfilzter  Nadeln 
erhalten  (Jörgensen). 
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Tetraminroseokobaltkobalticyaiiid  [(OHj^.CofNHa) J.Co(CN)^  ( Jör- 
ge nsen).     Siehe  oben. 

Tetraminroseokobaltsulfatoxalat  [(OH^  )j .  CoCNHa) Jg .  (SO J^ .  C^O^ 
entsteht  als  hochrother,  kryst.  Niederschlag  aus  einer  Lsg.  von  Tetr- 
aminroseosulfat  durch  (NH^)gC20j.  Unter  dem  Mikroskope  nur  knotige 
Krystallaggregate. 

Tetraminkobaltammoniumsulflt  [Co(NHa)4]S03.S03(NH  j.2HgO  wurde 
von  Vortmann  und  Magdeburg  gewonnen,  als  sie  nach  KünzePs 
Vorschrift  sein  „unterschwefelsaures  Tetraminkobaltoxyd"  darzustellen 
versuchten.  Schied  sich  beim  Umkryst.  des  unreinen  Salzgemenges  aus 
Alk. -Ammoniakmischung  in  kleinen,  gelbbraunen  Nädelchen  ab. 

Tetraminkobalttriammoniümsulfit  [CoCNHgyCSOaCNHj)]^  -f  SH^O 
entsteht  auf  Zusatz  von  konz.  H^SO.,  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Vortmann's 
Tetraminkobaltsulfatokarbonat  nach  mehrstündigem  Stehen  in  grossen, 
braunen  Kryst.,  aus  verd.  Lsgn.  durch  Alk.  geföllt,  gelbbraune  Nädel- 
chen. Löst  sich  in  Hj,0  zu  einer  gelbbraunen  Flüss, ,  welche  auf 
Zusatz  von  HCl  nach  SO2  riecht  und  nach  einigem  Stehen  oder  ge- 
lindem Erhitzen  Kobaltosalz  enthält.  NaOH  entbindet  schon  in  der 
Kälte  NH3  und  zersetzt  beim  Erwärmen  vollständig  unter  Abscheidung 
von  Coj(OH)e   (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2632). 

Tetraminkobaltbaryunuralfit  {[Co(NH3)J.(S03)3)2Ba3  +  THgO  ent- 
steht aus  neutraler  Lsg.  des  zugehörigen  NH^-Salzes  (s.  o.)  durch 
BaClg  (Vortmann  und  Magdeburg  1.  c). 

TetraminkobaltammoniumbaryTimsulfit  [Co(NH3)J[S03(NHJ](S03)2 
Ba+TH^O  (Vortmann  und  Magdeburg  1.  c.)  fällt  aus  der  Lsg.  des 
zugehörigen  NH^-Salzes  auf  Zusatz  von  BaClj,  und  HCl  in  glän- 
zenden, goldgelben  Blättchen. 

TetraminkobaltchloridBulfit  [Co(NH3)JCl(S03).2H20  scheidet  sich 
in  braunen  Krystallen  auf  Zusatz  von  HC^l  zur  Lsg.  des  Tetramin- 
kobaltkobaltisulfits  aus   (Vortmann  und    Magdeburg,  B.  22.  2G35). 

Tetraminkobaltsulfatkobaltosulfit  [Co(NH3) J^SO  i[(S03)2Co],+24H20 
bildet  sich  beim  üebergiessen  von  fein  gepulvertem  Oxykobaltaminsuljpat 
mit  wässeriger  SO^  als  gelbes,  kryst.  Pulver,  welches  im  feuchten  Zu- 
stande beim  Liegen  an  der  Luft  sehr  bald  missfarbig  braun  wird 
(Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2634). 

Tetraminkobaltnitrate.  [CofNHa) J(N03)3  +  H^O  fällt  als  hellrother, 
kryst.  Niederschlag  auf  Zusatz  von  HN0j5  zu  der  durch  Luft  oxydirten  und 
durch  Eindampfen  konz.  Lsg.  von  Kobaltkarbonat  in  stark  ammoniaka- 
lischem  Ammoniumkarbonat  und  wird  von  nebenher  entstehenden  Tri- 
amin-  und  Pentaminsalzen  durch  partielles  Lösen  in  H^O,  Filtr.  und 
Fällung  des  Filtr.  mit  HNO3  gereinigt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
wässerigen  Lsg.  entstehen  grössere  Kryst.  Es  kryst.  unter  noch  nicht 
genau  ermittelten  Umständen  mit  ^2  oder  3  Mol.  HgO.  Wird  die  Lsg. 
dieses  Nitrats  mit  etwas  HNO3  gekocht,  mit  konz.  HNO3  versetzt  imd 
erkalten  gelassen,  so  erhält  man  in  glänzenden,  dunkelrothen  Krystall- 
kömem  das  H^O-freie  Salz  [Co(NH3)4](N03)3.  Tetraminkobaltnitrat 
wird  auch  aus  Pentaminpurpureochlorid  erhalten,  indem  man  dieses 
in  stark  ammoniakalischeni  Ammoniumkarbonat  löst,  auf  dem  Wasser- 
bade auf   einen    kleinen  Rest   einengt,   filtr.   und   mit   wenigstens  dem 
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gleichen  Vol.  konz.  HNO3  versetzt.  Hierdurch  wird  ein  Gemenge  von 
Praseochloridnitrat  und  Tetraminnittat  gefällt,  von  welchen  ersteres 
beim  partiellen  Lösen  in  H2O  ungelöst  bleibt,  letzteres  aus  dem  Filtr. 
durch  HNO3  sehr  rein  gefällt  wird  (V ortmann,  B.  1882.  1893). 

Da  das  Salz  auch  aus  „Tetraminnitratokarbonat**  (s.  u.  und  vergl. 
Jörgensen,  Z.  anorg.  Ch.  IL  279)  durch  HNOj^  erhalten  wird,  so  ent- 
hält es  gleichfalls  ein  fester  gebundenes  (?)  NO3.  Es  ist  daher  als 
Tetraminnitratokobaltnitrat  [NO.jCo(NH.,)^](NO..),--]-H.,0  zu  betrachten 
(Vortmann,  B.  1889.  2G52). 

TetraminnitratokobaltcliloTid 


Tetraminnitratokoballijodid 


[NO,.Co(NHJJCl2  +  2H,0, 
N03.Co(NHJJJ,  +  H,0, 


Tetraminnitratokobaltsulfat  [NOg.CoCNHalJSO, -J-2H2O,  entstehen 
in  derselben  Reihenfolge,  wenn  man  eine  Lsg.  des  Nitratokarbonats  mit 
konz.  HCl,  mit  KJ,  mit  der  berechneten  Menge  HgSO^  und  Alk.  in  der 
Kälte  fällt.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Nitratosulfats  vor  Zusatz 
von  Alk.  gekocht,  so  erhält  man  das  H^O-ärmere  Salz  [N()j,Co(NH,,)4]SOi 
4- HjjO  (Vortmann).  Nach  Jörgensen  (Z.  anorg.  Ch.  2.  280)  ent- 
steht diese  Verbindung  in  angegebener  Weise  nicht,  sondern  es  wird 
dabei  Tetramiuroseosulfat  erhalten. 

Tetraminkobaltchroinate.  [Co(NH.,)j2(CrOj3(OH2)2+2HjjO  (Roseo- 
oder  Purpureosalz?).  Auf  Zusatz  von  K«Cr207  zu  einer  kalten  Tetramin- 
])urpureochloridlsg.  entsteht  ein  schwach  (?)  chlorhaltiger,  brauner  Nieder- 
schlag, welcher  aus  essigsaurem,  heissem  HgO  umkryst.,  kleine,  bronze- 
farbige Blättchen  obiger  Zusammensetzung  bildet.  Enthält  bei  120^  noch 
2  Mol.  fester  gebundenes  HgO.  Durch  Fällung  der  Tetraminpurpureo- 
chloridlsg.  mit  K^CrO,  erhält  man  das  Salz  [Co(NH,)i(OHg)lg(CrOJ,, 
-(-8H0O,  welches  auf  Zusatz  von  Essigsäure  zu  seiner  warmen,  oliven- 
braunen, wässerigen  Lsg.  nach  Erkalten  in  das  Salz  mit  2  Mol.  HgO 
übergeht  (Vortmann). 

Ihrer  Zusammensetzung  nach  scheinen  die  Fuskokobaltsalze 
Co(NH3)j(OH)X2,  welche  zuerst  von  Gmel in  dargestellt  und  dann  von 
Fremy  untersucht  wurden,  basische  Tetramine  zu  sein.  Dann  müssten 
sie  sich  durch  Säuren  in  die  entsprechenden  ges.  Tetraminsalze  umwandeln 
lassen.  Es  scheint  dies  jedoch  nicht  der  Fall  zu  sein.  Denn  in  ihren  wäs- 
serigen Lsgn.  rufen  H^SO^  und  HNOjj  gelbe  —  nicht  genauer  untersuchte* 
—  Fällungen  hervor,  welche  beim  Kochen  roth  werden  unt^r  Bildung 
von  Pentaminroseosalzen,  und  bildet  HCl  in  Folge  weitergehender  Zer- 
setzung Pentaminpui-pureochlorid  neben  Luteochlorid.  Einige  dieser 
Verbindungen  existiren  in  mehreren  Isomeren,  welche  in  Nachfolgen- 
dem durch  Vorsetzung  der  Namen  ihrer  Entdecker  unterschieden 
Averden  sollen.  Die  Konstitution  der  Fuskokobaltsalze  bleibt  noch  zu 
erforschen.  Die  von  Fremy  (A.  ch.  [3]  35.  257)  als  Fuskokobalt- 
verbindungen  bezeichneten  Körper  finden  sich  in  den  braunen  Flüss.,  die 
bei  längerer  Einwirkung  von  Luft  auf  ammoniakalische  Kobalto- 
salzlsgii.  entstehen.  Sie  werden  aus  diesen  durch  Fällen  mit  Alk.  oder 
durch  Einleiten  von  NH3  als  meist  amorphe,  braune  Niederschläge  ge- 
wonnen. Sie  scheinen  in  Folge  Zersetzung  der  Oxykobaltamine,  welche 
die  ersten  in  ammoniakalischen  Kobaltosalzlsgn.  auftretenden  Oxydations- 
j)rodukte  sind,  durch  Einwirkung  von  H._,0  zu  entstehen  (vergl.  hier- 
über V  o  r  t  m  a  n  n ,  M.  1885.  404). 
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Die  Fuskokobaltsalze  von  Fremy  sind  nicht  oder  undeutlich 
krjst.,  in  HgO  lösl.  und  zersetzen  sich,  mit  H^O  oder  Alkalien  gekocht, 
unter  Entwickelung  von  NH.,  und  Abscheidung  von  Kobalthydroxyd. 
Beim  Kochen  mit  Salmiaklsg.  entsteht  Pentaminpurpureochlorid.  Durch 
HjPtClß  und  durch  Ferrocyankalium  werden  ihre  Lsgn.  braungelb, 
durch  NajHPOj  braun  gefällt  (Fremy).  Vortmann's  Fuskokobaltsalze 
kryst.  gut  und  enthalten  Hydroxyl,  welches  nicht  durch  Säure- 
reste ersetzt  wird,  selbst  wenn  man  —  in  der  Kälte  —  konz.  Säuren 
auf  sie  einwirken  lässt. 

Frömy's  FnskokobaltcWorid  Co(NH,)^0HCl2  -f-  H^O.  An  der  Luft 
braun  gewordene  Lsg.  von  CoCl^  in  NH,  wird  durch  Alk.  gefällt  und 
der  braune,  amorphe  Niederschlag  im  Vakuum  getrocknet  (Fremy). 
Scheint  aus  einem  aus  Oxykobaltaminchlorid  Co2(NH3)jo(OH)(OOH)Cl2 
durch  freiwillige  Zersetzung  unter  Verlust  von  0  entstehenden  bräim- 
lichrothen  Zwischenprodukte  durch  weiteren  Verlust  von  2NH.j  ge- 
bildet zu  werden  (Vortmann,  M.  1885.  421. 

Das  von  Fremy  als  „körniges,  salzsaures  Fuskokobaltiak''  be- 
zeichnete Salz  Coi(NHjj)20.iCl2  4-  oHgO  gehört  seiner  Zusammensetzung 
nach  nicht  in  die  Fuskokobaltreihe.  Es  wurde  erhalten,  als  eine  monate- 
lang an  der  Luft  gestandene  anmioniakalische  Lsg.  von  CoClg  mit  NHgCl 
gekocht  wurde.  Dabei  schied  sich  vorerst  Pentaminpurpureochlorid  und 
aus  dessen  Mutterlauge  bei  weiterem  Kochen  das  „kömige  Salz**  in 
dunklen  Krystallkörneni  aus.  Es  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  HgO 
und  gibt  erst  beim  Kochen  mit  AgNO^,  AgCl. 

Vortmann's  (B.  1889.  2653)  FuskokobaltcMorid,  Co(NH3)^(()H)Cl, 
-j-HgO,  ist  mit  Fremy's  Fuskochlorid  isomer,  es  entsteht  aus  Vort- 
mann's  Fuskokobaltsulfiit  durch  konz.  HCl  und  liefert  ein  dunkelgrünes 
pulveriges  Hg-Doppelsalz  Co(NH,)j(OH)CU .  HgCU  und  ein  Pt- 
Doppelsalz  Co(NH.),(OH)Cl^.PtCl, -V  H.O. 

Frömy's  Fuskokobaltsulfat  [(^o(NH,),OH .  SO  J ,  +  :\  H.O.  Die  braune 
einige  Tage  an  der  Luft  gestandene  ammoniakalische  Lsg.  von  CoSO^ 
wird  mit  einigen  Tropfen  Alk.  gefällt.  Oder  man  leitet  bei  Luftzutritt 
in  eine  Lsg.  von  CoSOj  NH..-Gas  ein:  die  Flüss.  wird  braun,  und  bei 
genügendem  üeberschusse  von  NHj  scheidet  sich  die  Verbindung  als 
braunes  Harz  aus.  Llösl.  in  H^O  mit  brauner  Farbe.  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  0,  NH.;  und  CoSO^.  Entsteht 
auch  durch  Erhitzen  von  Oxvkobaltaminsulfat  auf  12(>"  (Vortmann, 
M.  1885.  417). 

Vortmann's  Fuskokobaltsulfat.  Ein  isomeres  Salz  erhielt  Vort- 
mann (M.  1885.  412)  in  rothbraunen,  in  H2O  unlösl.  Prismen,  als  er 
die  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Oxykobaltaminnitrats  mit  verd. 
HgSOj  (1:5)  übersättigte,  mit  Alk.  bis  zur  bleibenden  Trübung  ver- 
setzte, 12  bis  24  Stunden  stehen  Hess  und  den  rothbraunen  kryst.  Nieder- 
schlag durch  Behandlung  mit  HgO  von  beigemengtem  Roseokobaltsulfat 
befreite.  Dieses  Salz  enthält  gleichfalls  SHgO,  von  welchen  bei  100  <^ 
nur  2  Mol.  abgegeben  werden.  Das  dritte  Mol.  HgO  entweicht  erst  bei 
140".  Später  (B.  1889.  2053)  beschrieb  Vortmann  das  Salz  als 
kleine,  sechsseitige  Blätter  oder  als  kleine,  bräunlichviolette  Prismen. 
Es  ist  unlösl.  in  verd.  HgSOj,  löst  sich  in  massig  konz.  HCl  mit  grün- 
lichbrauner Farbe  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  konz.  HCl  als  dunkel- 
grünes Clilorid,  durch  HgCU  und  HoPtCl^^  in  Form  der  entsprechenden 
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Doppelsalze  gefallt  (siehe  oben).  Anscheinend  gleichfalls  Vortmann's 
Fuskokobaltsulfat  erhielt  Jörgen sen  (J.  pr.  [2]  31.  69)  beim  48stün- 
digen  Durchleiten  eines  starken  Luftstromes  durch  ammoniakalische 
Lsg.  von  C0SO4.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  Fr^my's  Fuskokobalt- 
sulfat durch  Einwirkung  von  Säuren  nicht  wie  das  Vortmann'sche 
in  andere  Tetraminsalze  übergeht,  sondern  vollständig  unter  Bildung 
von  Kobaltosalzen  und  Verbindimgen  der  Pentaminreihe  zerfällt. 

Fr^my's  körniges  Fuskokobaltnitrat  Co(NH3)4(OH)(N03)2  +  H,0, 
entsteht  als  brauner,  kömiger  Niederschlag  beim  Kochen  von  2  bis 
3  Monate  an  der  Luft  gestandener  und  dann  mit  NH4NO3  ges.  ammo- 
niakalischer  Lsg.  von  Co(N03)2.  Besitzt  die  typischen  Eigenschaften 
der  Fr^my'schen  Fuskosalze. 

Als  Fr^my  ammoniakalische  Lsg.  von  Co(N03)2  an  der  Luft  ein- 
trocknen liess,  den  Rückstand  in  H2O  löste,  filtr.  und  das  Filtr.  mit 
Alk.  fällte,  erhielt  er  ein  Salz  von  ganz  anderer  Zusammensetzung: 
Co2(NH3)5(0H)4(N0g)2  und  dieselbe  Verbindung  durch  Fällung  der  braunen 
Flüss. ,  die  sich  durch  Zersetzung  von  Oxykobaltaminnitrat  mit  HgO 
unter  Zutritt  von  Luft  gebildet  hatte. 


Pentaminreihe. 

Man  kennt  in  dieser  Reihe  zweierlei  Klassen  von  Salzen: 
Pentaminpurpureokobaltverbindungen  vom  Typus  [X  ^Co(NH3)^]Xg  oder 

X  NR  ^^^  —  (^^3)^  —  X    und    Pentaminroseokobaltverbindungen    vom 

Typus  [OHo.Co(NH3)JX3  oder  |~222>Co-(NH3),-X(vergl.  S.418). 

Die  Verbindungen  der  Purpureoreihe  entstehen  in  Folge  H20-Ent- 
ziehung  durch  Kochen  oder  längeres  Stehenlassen  der  entsprechenden 
Pentaminroseosalze  mit  passend  gewählten  Säuren,  ferner  unter  Ver- 
lust von  NH3  in  gleicher  Weise  aus  den  Luteokobaltsalzen  und  durch 
eine  komplexere  Zersetzung  aus  den  Fuskosalzen  und  Oxykobaltaminen 
durch  Einwirkung  von  Säuren.  Da  in  den  längere  Zeit  an  der  Luft 
gestandenen  ammoniakalischen  Kobaltsalzlsgn.  auch  Pentaminroseosalze 
enthalten  sind,  können  die  Purpureoverbindungen  auch  direkt  aus  solchen 
Flüss.  nach  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  schwerlösl.  Luteoverbin- 
dungen  durch  Kochen  mit  starken  Säuren  dargestellt  werden. 

Die  Fentaminpurpureoverbindungen  sind  violettroth,  in  H2O  relativ 
wlösl.,  im  festen  Zustande  entweder  und,  zwar  zumeist,  H20-frei  oder 
mit  nur  lose  festgehaltenem  Krystallwasser  verbunden.  Sie  gehen  durch 
Kochen  oder  längeres  Stehen  mit  verd.  Säuren  oder  auch  in  schwach 
ammoniakalischer    Lsg.    unter    Aufnahme    von    HgO    als    Oxingruppe 

IV 

—  OH.,  —  in  Roseosalze  über.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  NH3 
entwickelt  und  Co(0H)3  abgeschieden.  Die  sonstigen  typischen  Reak- 
tionen sind  bei  einzelnen  wichtigeren  Salzen  angegeben. 

Die  Purpureosalze  enthalten  ein  Drittel  ihrer  Säurereste  fester  — 
wahrscheinlich  an  Co  direkt  —  gebunden,  derart,  dass  dieser  Atom- 
complex  bei  in  der  Kälte  sich  vollziehenden  Umsetzungen  zumeist  in  der 
Verbindung  verbleibt.    Man  kennt  daher  ganze  Reihen,  welche  die  zwei- 
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werthigen  Radikale  ClCo(NH3)5,  BrCo(NH3)5  u.  s.  w.  enthalten,  und 
unterscheidet  demnach  eine  Chloro-,  Bromo-,  Nitrato-,  Nitrito-  oder 
Xantho-,  Sulfato-  u.  s.  w.  Purpureoreihe. 

Pentaminchloropurpnreokobalthydroxyd  scheint  nicht  existenzfähig 
zu  sein.  Die  alkalischen  Flüss.,  die  durch  Umsetzung  der  Lsgn.  von 
Chloropurpureosulfat  mit  Ba(0H)2,  oder  von  Chloropurpureochlorid  mit 
AgjO  entstehen,  enthalten  Pentaminroseokobalthydroxyd  gemengt  mit 
dem  Chlorid  dieser  Base,  in  zweitem  Falle  nur  Roseobase  (Jörgensen^ 
J.  pr.  [2]  18.  219),  was  an  dem  Ausbleiben  der  für  die  Chloropurpureo- 
salze  charakteristischen  Fällungen  mit  HCl  oder  H^PtClg  erkannt  wird. 

Pentaminclüoropurpureokobaltcliloridi  Purpureokobaltchlorid 
von  Gibbs  und  Genth,  von  Fr^my  als  Roseokobaltchlorid  be-- 
zeichnet,  [ClCoCNEgyCl^.  Von  Claudet  (J.  1851.  361)  und  Genth 
(Ch.  C.  1851.  417)  zu  gleicher  Zeit  entdeckt.  Eine  ammoniakalische 
Lsg.  des  CoClg  oder  eines  anderen  lösl.  Kobaltosalzes  bleibt  2  bis 
3  Tage  an  der  Luft  stehen,  dann  wird  die  braun  gewordene  Flüss. 
mit  NH4CI  (Fremy)  oder  HCl  (Genth)  gekocht.  Genth  setzt  dem 
Kobaltosalze  vor  der  Oxydation  Salmiak  zu.  Mills  verwendet  als 
Oxydationsmittel  Chlorkalk  und  überdies  Luft  und  kocht  nach  20stün- 
digem  Stehen  mit  starker  HCl.  Ter r eil  (C.  r.  62.  139)  oxydirt  die 
ammoniakalische  Co-Lsg.  mit  Natriumhypochlorit  oder  KMnO^.  Braun 
verwendet  Indigo,  welcher  von  der  ammoniakalischen  Co-Lsg.  zu 
Lidigweiss  reduzirt,  von  der  Luft  aber  immer  wieder  regenerirt  wird^ 
als  0-üeberträger.  Hierbei  entsteht  primär  Oxykobaltaminsalz  (siehe 
dieses),  welches  durch  Verlust  von  0  und  2NH3  in  Fuskokobaltamin- 
salz  übergeht  (Fr^my,  Vortmann,  M.  1885.  412);  dieses  wird 
sowohl  durch  Kochen  mit  NH^Cl  als  auch  durch  starke  HCl  zum 
grössten  Theile  in  Purpureochlorid  übergeführt  (Främy),  während 
gleichzeitig  etwas  Luteokobaltchlorid  entsteht  (Schiff,  A.  123.  23). 
Uebrigens  liefern  nach  Fremy  auch  die  Oxykobaltamine  direkt  mit 
HCl  gekocht  Purpureochlorid.  Purpureochlorid  entsteht  auch  beim 
Kochen  einer  Pentaminroseokobaltnitratlsg.  oder  einer  Lsg.  von  Xantho* 
kobaltnitrat  mit  HCl  (Gibbs  und  Genth).  Die  Verbindung  wird  durch 
HCl  als  nibin-,  violett-  oder  kanninrothes  Pulver  abgeschieden.  Li 
grösseren  Kryst.  —  tetragonalen  Pyramiden,  isomorph  mit  Pentamin- 
roseokobaltsulfat  (Dana,  Sill.  [2]  23.  261)  —  ist  es  schwarz,  nur  an 
den  Rändern  durchscheinend  und  dichroitisch.  SG.  1,802  bei  23". 
1  Thl.  des  Salzes  löst  sich  bei  15,5^  in  244  (Claudet),  bei  10,2« 
in  287,  bei  11,5«  in  155  Thln.  R^O  (Rose).  In  Flüss.,  welche 
grössere  Mengen  von  HCl  oder  NH^Cl  enthalten,  ganz  unlösl.  (Fremy). 
Die  rein  wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Ausscheidung 
eines  braunschwarzen  Niederschlages  (Kobalthydroxyduloxyd  mit  etwas 
StickstoflFkobalt?  Claudet).  Alkalien  und  BalOH)^  entwickeln  beim 
Kochen NH3  (Fremy).  Zersetzt  sich  bei  Rothglut  nach :  C  [ClCo(NH,) JClg 
=  6CoCl2  +  6NH,Cl-f  22NH3-f-N2  (Rogojski,  J.  pr.  56.'  502, 
Claudet,  Främy,  Rose).  Bei  stärkerem  Luftzutritt  wird  sekundär 
kryst.  COjjOj  gebildet  (Gibbs  und  Genth).  H2SO3  bewirkt,  wenn 
überschüssig,  beim  Kochen  Reduktion  zu  Kobaltosalz,  in  geringerer 
Menge  und  in  der  Kälte  zugesetzt  eine  dunkelrothbraune  Fällung. 
AgNOg    fällt    in    der  Kälte   nur    einen    Theil    des   Cl   (K  r  o  k) ,    nach 
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den  Erfahrungen  Jörgensen's  nur  zwei  Drittel,  beim  Kochen  den  Rest. 
Demnach  ist,  was  auch  aus  den  sonstigen  Umsetzungen  des  Salzes 
hervorgeht,  eines  der  drei  Cl-Atome  fester  gebunden  als  die  beiden 
anderen,  imd  zwar  nach  der  Annahme  von  Jörgensen  jenes,  welches 
direkt  an  das  Co-Atom  angelagert  ist.  Bildet  Doppelsalze  mit  den 
Chloriden  von  Sb,  Sn,  Zn,  Hg,  Pt,  Pd,  mit  Ferrocyankalium  einen  gelb- 
lichen, sich  rasch  bräunenden,  mit  Ferricyankalium  einen  kryst.,  orange- 
rothen,  mit  Kobalticyankalium  einen  kryst.,  rothen  Niederschlag. 
Na^PgO-  erzeugt  eine  lilafarbige,  im  Ueberschusse  des  Reagens  lösl., 
KgCrOj  eine  ziegelrothe,  KgCrgO^  eine  orangegelbe,  schuppige  Fällung. 
HgS  und  (NHJgS  liefern  schwarze  Niederschläge.  Ueber  die  Emwir- 
kung  von  Zn  und  HCl  siehe  Braun  (A.  142.  02).  Sonstige  Reaktionen 
des  Pentaminpurpureochlorids  ergeben  sich  aus  der  Beschreibung  seiner 
nachfolgenden  Abkömmlinge. 

Pentaminchloropurpareokobaltantiinonchlorid  )  [ClCo(NH3)5]Cl2 ;  ^  • 
SbCly,  körnig,  kryst.,  dunkelvioletter  Niederschlag  (Gibbs  und  Genth). 

Fentammclüoroparpnreokobaltwisinutchlorid ,  lilarother ,  in  HCl 
unlösl.  Niederschlag  (Gibbs  und  Genth). 

Fentammchloropurpureokobaltziniiehlorid,  pfirsichblUthrothe,  seiden- 
farbige Nadeln  (Gibbs  und  Genth). 

Fentaminchloropurpureokobaltquecksilberclilorid  [ClCo(NH2)5]Cl2 . 
3HgCL,.  Lsg.  von  Purpureochlorid  wird  mit  einer  überschüssigen  Lsg. 
von  HgClg  oder  NaHgClg  oder  Na2HgCl4  gefällt.  Kleine,  rothe,  seideglän- 
zende Nadeln  oder  Prismen,  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  H^O 
lösl.  Beim  Schütteln  mit  HCl  geht  HgCU  in  Lsg.  und  hinterbleibt 
Purpureochlorid  (Claudet,  Gibbs,  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  224). 
|ClCo(NH3).]Cl2.2HgCl2  wurde  von  Gibbs  bei  Anwendung  von  nicht 
überschüssigem  HgClg  erhalten.  Vergl.  auch  Jörgensen  (J.  pr.  23. 
2()0)  Carstanjen  (De  connubiis  ammoniaco-cobalticis,  Berlin  1861.  10). 
Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11.  20)  und  Claudet  (Phil.  Mag.  J.  [4]  2.  253). 

Pentaminchloropurpureokobaltplatinchlorid  [ClCo(NH3)5]Cl2 .  PtCl^. 
Für  die  Purpureoreihe  charakteristisch,  da  die  Uösl.  Pt-Doppelsalze 
der  Roseoreihe  auf  Zusatz  von  HgPtCl,.  allein  zu  Roseosalzen  nicht 
herausfallen  und  sich  erst  auf  Zusatz  von  Alk.  als  chamoisfarbige  Nie- 
derschläge ausscheiden.  Krystallpulver ,  aus  mikroskopischen,  stark 
seidenglänzenden,  flachen,  blass  röthlich-braunen.  deutlich  dichroitischen 
Nadeln  bestehend.  In  kaltem  H^O  fast  unlösl.,  in  heissem  sehr  schwer- 
lösl.  Wird  durch  wässerige  SO3  leicht  unter  Bildung  einer  rothen 
Lsg.  von  Kobaltplatinchlorür  reduzirt,  von  Zn  und  HCl  schwieriger. 

Pentaminchloropurpureokobaltbromid  [ClCo(NH3)5]Br2.  Zur  Dar- 
stellung verfährt  man  vom  Sulfat  ausgehend  wie  bei  der  Darstellung 
des  Nitrats,  nur  wendet  man  statt  HNO^  HBr  an.  Oder  man  fällt  eine 
Lsg.  des  normalen  Sulfats  mit  konz.  Lsg.  von  NaBr,  wäscht  mit  NaBr- 
Lsg.  H^,SOj-frei,  dann  mit  kaltem  HgO.  Man  erhält  es  auch  aus  dem 
Chloropurpureokarbonat  durch  Fällung  mit  HBr-Lsg.  und  kann  end- 
lich auch  vom  (.hloronitrat  ausgehen.  Claudet  (Soc.  4.  361)  erhielt, 
indem  er  Purpureochlorid  mit  AggCO.j  und  HgO  behandelte  und  das 
Filtr.  mit  HBr  fällte,  ein  Salz  Co(NHy)5Br3,  wahrscheinlich  weil  sich 
das  Purpureosalz  unter  der  Hand  in  Roseosalz  umgewandelt  hatte,  so 
dass  der  HBr  auf  Roseokarbonat  einwirkte.  Das  Chlorobromid  ist  dem 
Bromopurpureobromid   sehr  ähnlich.     Es   ist   in  H^O  leichter  lösl.  als 
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das  Purpureochlorid  und  lässt  sich  aus  heissem  H^O  unter  Zusatz  von 
HBr  nur  mit  erheblichem  Verluste  umkrjstallisiren.  Steht  in  der 
Farbe  dem  Violett  4  auf  ChevreuTs  1.  Zirkel  nahe,  ist  aber  von  einer 
reineren  Nuance  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  221). 

Fentaminchloropurpnreokobaltqnecksilberbroinid  4  [ClCo(NH3)5]Br2 . 
9HgBr2  scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Lsg.  von  Na^HgBr^  zu  einer 
lauwarmen,  mit  HjSO^  angesäuerten  Lsg.  des  Purpureochlorids  in  Form 
violettrother ,  rektangulärer,  bei  langsamerer  Bildung  aus  verdünnteren 
Lsgn.  oft  mehrere  Centimeter  langer  Nadehi  aus  (Jörgensen,  J. 
pr.   [2]  18.  226). 

Fentaminchloropnrpureoplatinbromid  [ClCo(NH3)5]Br2 .  PtBr^  wird 
aus  lauwarmer  Lsg.  des  Chloronitrats  durch  K^PtBr^.  in  mikroskopischen, 

? eibbraunen,    rektangulären   Tafeln    gefällt    (Jörgensen,    J.   pr.    [2] 
8.  228). 

Fentaminchloröpnrpureokobaltjodid  |ClCo(NH.,)5]J2  wird  analog 
dem  Chlorobromid  dargestellt.  Farbe  ziemlich  genau  Violett  4  in 
ChevreuTs  3.  Zirkel.  Aus  heissem,  mit  wenig  HJ  versetztem  H^O  um- 
kryst.  dunkelbräunlichviolette ,  millimetergrosse  Octaeder.  Weit  leichter 
lösl.  als  das  Chlorobromid  und  Purpureochlorid.  Bildet  mit  J  in  HJ 
sofort  lange,  braune,  metallglänzende  Nadeln  von 

Fentaminchloropurpureokobaltsuperjodid,  welches  wegen  seiner  Zer- 
setzlichkeit  durch  HgO  und  durch  Alk.  nicht  rein  erhalten  werden  kann 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  223). 

FentamincliloropiirpiiTeokobaltqneck8ilberjodid[ClCo(NH3)rJJ2.2HgJ2. 
Die  lauwarme,  mit  verd.  H^SO^  versetzte  Lsg.  des  Purpureochlorids 
oder  Chloronitrats  wird  zu  überschüssiger  bei  70^  mit  HgJ2  ges. 
KJ-Lsg.  gebracht,  der  sofort  sich  ausscheidende,  aus  braungelben  Nadeln 
bestehende  Niederschlag  noch  vor  dem  vollständigen  Erkalten  abfiltr.  und 
möglichst  schnell  unter  Lichtabschluss  mit  kaltem  H^O  gewaschen,  da 
sonst  Zersetzung  und  Abscheidung  von  HgJg  eintritt. 

[ClCo(NH3).]J2.HgJ2  entsteht  in  schönen,  braunen,  sich  allmäh- 
lich abscheidenden  Blättern,  wenn  man  die  Lsg.  des  normalen  Chloro- 
sulfats  oder  des  Chloronitrats  reichlich  mit  Jodkaliumlsg.  und  dann  mit 
KjHgJ^  versetzt.  Beständiger,  auch  gegen  Licht,  als  das  vorhergehende 
Salz.  Beide  in  HgO  schwerlösl.  mit  der  Farbe  der  Chlorpurpureosalze 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  227). 

Pentaminchloropnrpiireokobaltsilicofluorid  |  Cl('o(  NH3)5 JFU  .  SiFl^ 
entsteht  nach  Gibbs  durch  Fällung  einer  heissen  Lsg.  von  Purpureo- 
chlorid mit  heisser  Lsg.  von  Zinksilicofluorid  (Proc.  Am.  Acad.  11,  l^t 
nach  Jörgensen  bei  Zusatz  kalter  Lsgn.  beliebiger  Chloropurpureo- 
salze  zu  überschüssiger,  starker  H^SiFl^j.  Diamantglänzende,  dichroi- 
tische  rhombische  Blätter.  Sehr  charakteristisch  für  die  Pentamin- 
chloropurpureoreihe.  Durch  Bildung  dieser  Verbindung  vermochte 
Jörgensen  noch  0,0016  g  SiO^  in  3,5  ccni  39"  oiger  Flusssäure  nachzu- 
weisen (J.  pr.  [2]  18.  231). 

Fentaminchloropurpureokobaltthiosnlfat  [ClCo(NH3)-]S203  fällt  aus 
kalt  ges.  wässeriger  Lsg.  des  Chloronitrats  auf  Zusatz  von  Na2S203 
in  rhombischen,  bräunlichrothen  Kryst.  Fast  unlösl.  in  kaltem,  schwer 
und   unter  Zersetzung   in   heissem  HgO  (Jörgensen,   J.  pr.  18.  233). 

Fentaminchloroporpureokobaltsulfit  [ClCo(NHy)r,]S03  entsteht  durch 
Lösen   von  Pentaminroseokobaltsulfit   in   H;,0   unter  Zusatz  von  etwas 
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HCl,  milssiges  Erhitzen  bis  die  Lsg.  klar  ist,  und  Hinzufügen  von 
konz,  HCl  unter  Kühlung  als  braunes  Krystallpulver,  dessen  Abscheidung^ 
durch  Zusatz  von  Alk.  befördert  wird  (V ortmann  und  Magdeburgs 
B.  22.  3230). 

Neutrales  Fentaminchloropurpnreokobaltsnlfat  [ClCo(NH3),i]S04  + 
2H2O.  2  MG.  Piupureochlorid  werden  mit  (5  MG.  konz.  H2SO4  rasch 
zusanimengerieben  und  nach  Beendigung  der  Entwickelung  von  HCl  in 
50  com  H2O  von  70^  für  je  5  g  Purpureochlorid  gelöst  und  die  Lsg.  sofort 
filtr.  Scheidet  das  Fütr.  noch  vor  vollständigem  Erkalten  Kryst. 
ab,  so  bestehen  sie  aus  den  HgO-freien  Chlorosulfate.  Die  noch  nicht  ganz 
kalte  vom  H^O-freien  Salze  abgegossene  Flüss.  scheidet  bei  völligem 
Erkalten  HgO-haltiges  Chlorsulfat  in  tief  puri}urrothen,  anscheinend  rhom- 
bischen Kombinationen  aus,  in  welchen  selten  das  Prisma  vorherrscht. 
Verwittert  im  Verlaufe  einiger  Stunden  an  der  Luft,  rascher  neben 
HgSO^  oder  bei  100®,  vollständig  unter  Beibehaltung  der  Form  und  des 
Glanzes.  Dabei  geht  die  Farbe  in  ein  helles  Lilaroth  über.  Verwittert 
auch  beim  TJebergiessen  mit  heissem  HgO.  Aus  Gemengen  von  H^O- 
freiem  und  ursprünglich  H^O-haltig  gewesenem  Sulfat  lassen  sich  die 
unveränderlich  dunkel  gebliebenen  Kryst.  des  ersten  von  denen  des 
letzteren  nach  wenigstens  oberflächlichem  Verwittern  leicht  durch  Aus- 
lesen trennen.  1  Thl.  Salz  löst  sich  in  133,4  Thln.  H^O  von  17  ^  Löst 
sich  in  heissem  HgO  leicht  und  weit  rascher  als  das  HoO-freie  Sul- 
fat mit  Purpurfarbe.  Scheidet  beim  Kochen  mit  H2O,  jedoch  nicht  bei 
Gegenwart  von  etwas  H^SO^,  schwarzbraunes  Kobalthydroxvd  ab  (Jör- 
gen sen,  J.  pr.  [2]  18.  212).  —  [ClCo(NH3)JSO,  scheidet  sich  aus  der 
konz.,  heissen,  wässerigen  Lsg.  des  vorhergehenden  Salzes  in  blanken^ 
schwarzen,  wenn. klein  purpurbraunen  (nicht  regulären)  Octaödem  ab. 
Löst  sich  in  heissem  HgO  weit  langsamer  als  das  Hj,0-haltige  Salz. 
aber  eben  so  viel.  Die  Lsg.  beider  Sulfate  reagirt  neutral  und  wird 
durch  Ammoniumoxalat  fast  vollständig  gefallt.  AgNO.j  bildet  AgCl 
nur  in  der  Wanne.  HCl  fällt  Purpureochlorid  heraus  (Jörgen sen, 
J.  pr.  Ly  18.  215). 

Saure8PentamincliloropurpTireokobalt8ulfat[ClCo2(NH3)i(j]2SO(HS04),;. 
2  Mol.  Pentaminpurpureochlorid  werden  bei  gewöhnlicher  T.  mit  12  Mol. 
konz.  HgSO^  zusammengerieben  und  nach  Aufhören  der  HCl-Entwicke- 
lung  mit  40  com  HgO  von  70^  auf  je  5  g  Purpureochlorid  versetzt  und  die 
Lsg.  rasch  filtr.  Scheidet  sich  aus  dem  Filtr.  in  mehrere  Centimeter 
langen  dunkehnolettrothen  Prismen  aus.  Wird  von  wenig  heissem  H^O  in 
das  H..()-freie  neutrale,  von  so  viel  H,0,  dass  sich  in  der  Kälte  nichts 
ausscheidet,  in  das  HjjO-haltige  neutrale  Sulfat  umgewandelt.  Lässt 
in  der  Kälte  mit  AgNOy  gar  kein  AgCl  fallen,  in  der  Hitze  wird  das 
Cl  gefHUt.  aber  nicht  vollständig.  Wird  aus  seiner  Lsg.  nicht  durch 
(NHjgC^O^  gefällt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  210). 

Pentaminchloroparpureokobaltsulfatperjodid  [ClCo(NH;j)5]4(S04  ).^ ,  J.; 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Lsg  von  J  in  KJ  zu  einer  Lsg.  von  Chloro- 
purpureosulfat  in  Form  herapathitähnlicher ,  ziemlich  grosser,  oliven- 
grüner, niotallglänzender ,  rektangulärer  Blätter  aus,  welche  das  Licht 
stark  polarisiren :  ||  ganz  hell  oUvengrünlich,  bräunlich  in  dünnen,  mehr 
olivenbrihmlich  in  dicken  Platten,  -(-  undurchsichtig.  Die  Kryst.  müssen 
nach  dem  Absetzen  schnell  mit  40^/oigem  Alk.  gewaschen,  abgepresst  und 
neben  H^,S04  getrocknet  werden.   Unlösl.  in  starkem  Alk.  und  in  Ae.  Löst 
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sich   in   HgO   mit  brauner  Farbe.     Die  Lsg.  gibt  an  CSg  nur  spärlich 
J'  ab  (Jörge US  en,  [2]  15.  419). 

Fentaminchloropnrpureokobaltdithionat  [ClCo(NH3)JS20e,  mehrere 
Centimet^r  lange,  rektanguläre  Prismen.  Farbe  beiläufig  Violett  5  auf 
ChevreuTs  1.  Zirkel,  jedoch  reiner.  In  kaltem  H^O  sehr  schwer,  in 
heissem  etwas  leichter  lösl.  Entsteht  beim  Eintropfen  einer  auf  dem 
Filter  mittelst  HgO  von  50^  bereiteten  Lsg.  von  Chloronitrat  in  kalte 
Lsg.  von  NagSgOß  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  232). 

Fentaminchloropurpareonitrat  [ClCoCNHj) J .  (NOg),  entsteht  aus 
dem  normalen  Sulfat  durch  Fällung  mit  überschüssiger  HNO3  in  Form 
mikroskopischer  Octaöder;  dem  Purpureochlorid  ähnlich,  aber  schöner 
roth.  Man  kann  auch  das  mit  etwas  HgSOj  verriebene  und  auf  dem 
Filter  in  H^O  von  50^  gelöste  Chlorid  in  eiskalte  starke  HNO3  ein- 
fliessen  lassen.  Dabei  bildet  sich  immer  etwas  Roseosalz,  welches  von 
HNO3  schwieriger  gefällt  wird  und  auch  die  Ausscheidung  des  Pur- 
pureonitrats  theilweise  hindert.  Die  Fällungen  werden  mit  OO'^/oigem 
Alk.  gewaschen.  Ist  in  kaltem  HgO  schwerlösl.,  in  HNO3  ^^^  SG.  1,2 
fast  unlösl.  Indess  löst  es  sich  in  kaltem  H«0  doch  leichter  als  das 
Chlorid,  so  dass  seine  wässerige  Lsg.  auf  Zusatz  von  HCl  Purpureo- 
chlorid fast  vollständig  fallen  lässt.  Andererseits  fällt  auch  das  Chloropurpu- 
reonitrat  aus  einer  kalten  wässerigen  Lsg.  des  Chloropurpureochlorids, 
welches  nach  Claudet  und  nach  F.  Rose  auf  1  Thl.  Salz  270  Thle. 
HjO  enthält,  das  Nitrat  auf  Zusatz  von  starker  HNO3  fast  vollständig 
aus.  Ist  ziemlich  Uösl.  in  heissem  H^O  und  lässt  sich  daraus  um- 
kryst.  Bei  längerem  Kochen  mit  wenig  HNO3  enthaltendem  H^O  geht 
es  allmählich  in  Roseosalz  über.  Beim  Kochen  mit  reinem  HgO  ent- 
steht etwas  schwarzbraunes  Kobalthydroxyd.  Die  wässerige  Lsg.  wird 
nur  in  der  Hitze  —  wahrscheinlich  infolge  Bildung  von  Roseosalz  — 
durch  AgNOg  gefällt.  Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  oberhalb  IIC^ 
heftig,  aber  ohne  Feuererscheinung  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  21H, 
vergl.  Gibbs,  Proc.  Am.  Acad.  187(5,  11.  3). 

Neutrales  FentaminchloropurpureokobaltpyTophosphat  [ClColNH^).]^ 
PjOy  mit  3  bis  4  Mol.  HgO,  violettrothe ,  schmale,  dünne,  schief  ab- 
geschnittene Nadeln.  Ziemlich  leicht  mit  tief  violettrother  Farbe  in  H.^O 
lösl.;  liefert,  mit  etwas  Essigsäure  und  Alk.  versetzt,  das  saure  Pyro- 
phosphat.  Darstellung  siehe  bei  Jörgensen  (J.  pr.  [2J  18.  242).  Das 
von  Braun  (Unters,  üb.  ammon.  Kobaltverb.,  Göttingen  1862.  20) 
und  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  11.  (>)  dargestellte,  aus  ammoniakalischer 
Lsg.  umkryst.  Pyrophosphat  war  in  Folge  Zersetzung  der  ursprüng- 
lichen Chloropurpureoverbindung  frei  von  Cl. 

Saures  Fentaminchloropnrpureokobaltpyropliosphat  [ClCo( NH^  ),^ ) 
HgPgO-,  farrenkrautähnlich  zusammengewachsene  violettrothe  Nadeln, 
sehr  langsam  in  kaltem  H<,0  lösl.  Aus  kalter  Lsg.  fällt  AgNO^  kein 
AgCl  (Jörgensen,  J.  pr.*'[2]  18.  240). 

Fentaminchloropurpureokobaltkarbonat  [ClCo(NH;^);,]CO...  Purpureo- 
chlorid wird  mit  überschüssigem  AggCO.j  und  wenig  H^O  zusammen- 
gerieben, sofort  durch  ein  loses,  das  Filtr.  gleich  darauf  durch  ein 
dichtes  Filter  filtr.,  das  tief  kirschrothe  Filtr.  ohne  das  Waschwasser 
sofort  tropfenweise  mit  Alk.  bis  zur  Trübung  versetzt  und  an  einend 
kühlen  Orte  kryst.  gelassen.  Violettrothe.  rektanguläre,  bis  mehrere 
Centimeter  lange   und   bis    0,5  cm   breite   Blätter.      Sehr  verwitterbar. 
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Nach  der  Ver>ntterung  genau  so  gefärbt  wie  das  verwitterte  neutrale 
Sulfat.  Sehr  leicht  mit  alkalischer  Reaktion  in  HgO  lösl.,  wandelt  sich 
das  Salz  innerhalb  der  Lsg.  rasch  in  Pentaminroseokarbonat  um.  Ist 
im  verwitterten  Zustande  H^O-frei.  Aus  der  Lsg.  dieses  Salzes  in 
Aveuig  HgO  wurde  auf  Zusatz  von  Alk.  einmal  [ClCo(NH3)5]C03.H20 
als  dunkel  violettrother  aus  sechs-  oder  vierseitigen  Prismen  bestehen- 
der Niederschlag  erhalten.  Dieses  Salz  verwitterte  nicht  neben  H^SO^ 
und  verlor  bei  100"  das  HgO.  Das  neutrale  Karbonat  scheint  ein 
leichter  lösl,  saures  Salz  zu  liefern,  denn  beim  Einleiten  von  COj  in 
seine  Lsg.,  die  auf  Zusatz  von  Alk.  und  Stehen  reichlich  Kryst.  abge- 
schieden hatte,  löste  sich  alles  wieder  auf  (Jörgensen,  J.  pr.  [2] 
18.  237). 

Pentaminchloropurpureokobaltoxalat  [ClCoCNH.^)  JCgO^,  aus  einer 
Lsg.  von  Chloronitrat  durch  (NH4)2CgO^  bei  gewöhnlicher  T.  oder  in 
gelinder  Wärme  gefällt,  bildet  rektanguläre,  zu  kurzen,  breiten,  besen- 
fr)rinigen  Aggregaten  vereinigte  Prismen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18. 
288;  vergl.  Gibbs  und  Genth,  SilL  [2]  23.  820,  Gibbs,  Proc.  Am. 
Acad.  11.  4,  Krok,  Lunds  Univers.  Arsskrift  1870).  Bei  höherer  T. 
dargestellt,  zeigen  die  Präparate  inkonstante  Zusammensetzung,  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  Bildung  von  Roseooxalat. 

Saures  Pentaminchloropurpureokobalttartrat  [CICo(NH3)5](C^H506  \ . 
2V2H.,0.  Purpureokarbonat  wird  mit  wässeriger  Weinsäure  stark  über- 
sättigt, mit  Alk.  bis  eben  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  stehen 
gelassen.  Scheidet  sich  in  centimeterlangen,  violettrothen,  schief  abge- 
schnittenen Nadeln  ab.  Llösl.  in  H^O,  unlösl.  in  Alk.  Verliert  das 
H.O  vollständig  bei  100"  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18.  239). 

Pentaminchloropurpureokobaltpikrat  wird  durch  Fällung  von  Lsgn. 
des  Purpureochlorids  oder  Chloronitrats  mit  Natriumpikrat  in  gelben, 
spitzen  Nadeln  erhalten.  Sehr  explosiv  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  18. 
282;  Gibbs  und  Genth). 

Pentaminchloropurpureokobaltchromat  [ClCo(NHjj)5]Cr04.  Die  Lsg. 
von  neutralem  Chlorosulfat  oder  Chloronitrat  wird  in  der  Kälte  mit 
KoCrO  j  gefällt.  Fällung  auch  aus  sehr  verd.  Lsgn.  —  1 :  000  —  fast 
vollständig;  ziegelrothes  oder  fleischfarbiges  undeutlich  krystall.  Pulver. 

Das  Dichromat  [ClCo(NHy)r,]Cr2()7  wird  aus  der  lauwarmen  Lsg. 
von  Chlorosulfat  oder  Chloronitrat  durch  KjjCr^O^  oder  CrOg  in  wässe- 
riger Lsg.  gefällt.  Die  Fällung  muss  rasch  mit  kaltem  HjjO  gewaschen 
Averden,  da  sie,  längere  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  sich 
in  kurze  granatrothe  Prismen  eines  zweiten,  gleich  zusammengesetzten 
Salzes  umwandelt  (Dimorphie?).  Schmale,  schief  abgeschnittene,  fast 
goldglänzende,  röthlichgelbe  Blätter.  In  H^O  erheblich  leichter  als  das 
neutrale  Chromat  lösl.  (Jörgensen,  J.  pr.  [2|  18.  284). 

Das  Diphospliorpeiitamolybdat  [ClCo(NH,)j2(Mo03)5(HP04)2.  Eine 
kalte  Lsg.  von  Purpureochlorid  wird  mit  einer  kalten  Lsg.  von  Molyb- 
dänsäure in  sehr  überschüssiger  Phosphorsäure  gefällt.  Mikroskopische, 
rosenrothe  Rosetten  flacher  Nadeln.  Scheidet  sich  in  grösseren  Kry- 
stallen  und  dunkler  beim  Eintropfen  der  Purpureochloridlsg.  in  die 
Pliosphorniolybdänsäure  aus ,  nachdem  sich  der  zuerst  entstehende 
amorphe  Niederschlag  wieder  gelöst  hat.  In  HgO  fast  unlösl.,  ertheilt 
ihm  jedoch  saure  Reaktion.  Wendet  man  zur  Fällung  eine  Lsg.  von 
Ammoniunidiphosphorpentamolybdat  an,  so  erhält  man  das 
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Ammoniumsalz  [ClCo(NHjj)5]2(MoP3)ä(NH4P()j2  als  anfangs  amor- 
phen, bald  kryst.  Niederschlag.  Ist  der  vorhergehenden  Verbindung 
äusserlich  sehr  ähnlich. 

Fentaminbromopnrpiireokobaltbroinid  [BrCo(NH3).JBr2.  Kobalt- 
karbonat wird  in  überschüssiger  wässeriger  HBr  gelöst,  von  etwa  ausge- 
schiedenem Kobalthydroxyd  abfiltr.,  durch  das  Filtr.  ohne  Rücksicht  auf 
das  sich  hierbei  abscheidende  blassrothe,  aus  Octa(5dem  bestehende  Kit- 
stallpulver,  wahrscheinlich  CoBr^-CNHa  ein  Luftstrom  geleitet,  bis  sich 
die  Ausscheidung  gel.  und  die  Flüss.  eine  kirschrothe  Färbung  ange- 
nommen hat.  Die  filtr.  Flüss.  wird  mit  HBr  stark  übersättigt  und,  ohne 
sich  etwa  ausscheidendes  Pentaminroseokobaltbromid  zu  berücksichtigen, 
einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erh.  Dabei  scheidet  sich  reichlich  Brom- 
purpureobromid  aus.  Aus  der  davon  abfiltr.  Flüss;  kryst.  während  des  Er- 
kaltens  nur  wenig  Luteokobaltbromid  aus.  Sodann  wird  mit  HjjO  gewaschen, 
bis  das  Waschwasser  rein  blauviolett  abläuft,  und  mit  90'^/oigeni  Alk. 
weiter  gewaschen.  Entsteht  auch,  wenn  man  Pentaminroseokobaltsulfat 
unter  Zusatz  von  etwas  HBr  in  heissem  HjjO  löst  und  mit  1  bis  2  Vol. 
konz.  HBr  versetzt  und  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erh.  Oder 
man  löst  Roseosulfat  in  NH.  und  kocht  mit  sehr  überschüssiger  HBr. 
Man  kann  auch  Pentaminpurpureochlorid  mittelst  feuchten  AggC)  in 
Pentaminroseohydroxyd  und  dieses  durch  Kochen  mit  starker  HBr  in 
das  Bromopurpureobromid  umwandeln.  Blauviolette,  mikroskopische 
Octaöder  mit  deutlichem  Dichroismus.  Scheidet  sich,  auf  dem  Filter 
in  heissem,  HBr  enthaltendem  H^O  gelöst,  beim  Erkalten  in  grösseren, 
fast  schwarzen  Octa(5dem  aus.  Bei  längerer  Berührung  mit  heissem 
HjO  tritt  leicht  Umwandlung  in  Pentaminroseobromid  ein.  Schmilzt 
noch  weit  unter  der  Glühhitze  zu  einer  blauen  Masse  und  erleidet  da- 
bei einen  der  Gleichung 

2[BrCo(NH3)JBr2  =  2[(NH3),.CoBrJ  +  NH.Br  +  N  +  HBr  +  H 
beiläufig  entsprechenden  Gewichtsverlust.  SG.  bei  1 7,8,  bezogen  auf  H^O 
von  40",  2,483.  1  Thl.  löst  sich  bei  16«  in  530  Thln.  H,0  mit  blau- 
violetter  Farbe.  Vollkommen  unlösl.  in  Alk.  und  den  Lsgn.  von  NH^Br, 
KBr,  HBr.  Leichter  löst  es  sich  in  HgO,  nachdem  es  zuvor  mitverd. 
HgSO^  Übergossen  worden  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  19.  49). 

Jörgensen  (ibid.)  hat,  ähnlich  wie  dies  bei  den  Chloropurpureo- 
salzen  beschrieben  wurde,  daraus  folgende  Salze  dargestellt: 

Chlorid  [BrCoCNH^)^«^. 

Ouecksilberchloridverbindimg  des  Chlorids  [BrCo(NHy)-]Cl2.3HgCl2 
und  andere  komplizirter  zusammengesetzte  Hg-Verbindungen,  deren 
Zusammensetzung  eine  verschiedene  war,  je  nachdem  HgCl^  oder 
Natriumquecksilberchlorid  angewendet  wurde  und  je  nach  der  Menge 
dieser  beiden  Hg-Salze ,  welche  entweder  mit  der  Bromonitrat-  oder 
Bromobromidlsg.  in  Berührung  gebracht  wurde. 

Ouecksilberbromidverbindüiig  [BrColNHj^j^JBrj,  .3HgBrjj. 

Platinchloridverbindung  [BrCotNHg),] .  Cl*  PtCl^. 

Platinbromidverbindüiig  [BrCo(NH3)5]Br.  ."PtBr,. 

Siücofluorid  [BrCo(NH3),]Fl2 .  SiFl^. 

Nitrat  [BrCo(NH3)J(NÖ3)2. 

Sulfate  [BrCoCNHgySO^  und  [BrCo(NH3)JS(),  mit  0  oder  4H,(). 

Bromosnlfatperjodid,  analog  der  ents})rechenden  Chloro Verbindung 
zusammengesetzt. 
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Chromat  [BrCo(NH3),]CrO^. 

Oxalat  [BrCo(NH3)JC204- 

Saures  Fentaminsnlfatopurpureokobaltsulfat  (S04)Co(NH3)5S04H  + 

2Rfi  oder  verdoppelt.  Zu  20  g  Purpureokobaltchlorid  werden  72  g  konz. 
HgSO^  antlieilweise  zugerührt,  nach  Beendigung  der  Entwickelung  von 
HCl  wird  4  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erh.,  verd.,  dann  filtr.,  auf  dem 
Wasserbade  thunlichst  weit  eingedampft,  mit  2  Vol.  HgO  verd.  imd  mög- 
lichst rasch  filtr.  Nach  24  Stunden  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzenden, 
rektangulären  Tafehi  von  eigenthümlicher  violettrother  Farbe  aus.  Die 
Mutterlauge  wird  dekantirt,  die  Kryst.  werden  auf  einem  Filter  aus 
Platindrahtnetz  trocken  gesaugt  und  mit  Alk.  von  95®/o  geschlämmt 
und  säurefrei  gewaschen.  Ausbeute:  10  g.  Aus  der  Mutterlauge  kann 
durch  Zusatz  von  V^  Vol.  Alk.  noch  etwas  mehr  Salz  gewonnen  wer- 
den. Die  Krjstalle  sind  dichroitisch :  ||  violettroth,  -j-  blasschamois. 
Bei  100^  verliert  das  Salz  —  mit  der  verdoppelten  Formel  —  3  Mol. 
HgO,  bei  110^  auch  das  vierte.  Das  entwässerte  Salz  zeigt  dieselben 
Reaktionen  wie  das  H^, 0 -haltige :  4tägiges  Stehen  mit  BaCO^  be- 
wirkt die  Ueberführung  in  Sulfatokarbonat ,  Erwärmen  mit  halbverd. 
HCl  im  Wasserbade  Bildung  von  Purpureochlorid,  Kochen  in  verd.  NH3- 
Lsg.  Bildung  von  basischem  Roseosulfat,  Kochen  mit  konz.  XH,,  nur 
oberflächliche  Bildung  von  neutralem  Sulfatosulfat,  welches  —  in  konz. 
NH.,  unlösl.  —  den  Rest  der  Kryst.  vor  einer  weiteren  Veränderung 
durch  das  NH^  schützt.  In  der  Kälte  zeigen  nachstehende  Reagentien 
folgende  Wirkung:  verd.  HNOjj,  HCl,  HBr  keine  Fällung,  im  Ueber- 
schusse  zugesetzt,  nach  Zufügen  von  Alk.  Fällung  von  Sulfatonitrat 
u.  s.  w.;  festes  KJ  orangerothe  Fällung  langer,  dünner  Nadeln  von  Sulfato- 
jodid ;  HgPtClj.  erst  nach  einigen  Stunden  Bildung  grosser,  fan*enkraut- 
ähnlicher  Nadeln,  HAuCl^  nach  einiger  Zeit  Ausscheidung  ziimober- 
rother,  di ehr 01  tischer  Prismen,  Na^HgCl^  nach  einigem  Stehen  grosse, 
zinnoberrothe,  rektanguläre,  quergestreifte,  deuthch  dichro'itische  Tafeln, 
FerrocyankaUum  sofortige  bräunliche  Fällung,  NagSgO^.  erst  nach  24  Stim- 
den  centimeterlange  dichro'itische  Tafeln,  K2Cr207  nach  einigen  Stim- 
den  tiefrothe  Tafeln,  (NH4)jS  schwaraes  CoS.  Keine  Fällung  auch  nach 
24  Stunden  bewirken  Na.PgO-,  (NHJ^C^O,,  KJ,  H^SiFl,,  Na^HPO^, 
Kobalticyankalium.  MG.  ber.  837,  gef.  252  (Petersen,  0.  10.  582). 
Das  saure  Sulfat  diente  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  der  anderen 
Salze  der  Sulfatopurpureoreihe  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  262). 

Neutrales  Sulfat  derSulfatopurpiireoreüie(S04)2Co2(NH,)ioSO^+HgO. 
5  g  des  saui'en  Salzes  werden  in  200  ccm  HgO  gelöst  und  in  Antheilen 
400  Tille.  Alk.  von  95  ^/o  dazu  gerührt.  Dabei  scheidet  sich  das  neu- 
trale Sulfat  in  Form  >äolettrother,  flacher,  zugespitzter,  häufig  einseitig 
gezahnter  Nadehi  aus.  Ist  dichroitisch.  MG.  ber.  570,  gef.  542  (Peter- 
sen I.  c).  Sehr  leicht  mit  tiefviolettrother  Farbe  und  neutraler  Reaktion 
in  H  ,0  lösl.,  gibt  alle  beim  sauren  Sulfate  beschriebenen  Reaktionen,  ins- 
besondere die  charakteristischen  mit  HgPtCl^;,  KgCrgO^,  Na^S^O,.  und 
NajPoO-.  K.>CrO^  fallt  weder  so^prt,  noch  beim  Stehen.  Die  wässerige 
Lsg.  dos  neutralen  Sulfatosulfats  hinterlässt  beim  Verdunsten  neben 
HgSO^  ausschliesslich  dunkelrothe  Prismen  des  gewöhnlichen  Roseosulfats. 

Pentaminsulfatopurpureokobaltnitrat  S(>4.Co(NH3).,.N03.  In  eine 
Lsg.  von  5  g  saurem  Sulfat  in  125  ccm  HgO  werden  12,5  g  Ammonium- 
nitrat eingerühi-t.    Dabei  scheidet  sich  das  Sulfatonitrat  fast  vollständig 
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in  Krystallwaraen  von  der  Farbe  des  Nitratonitrats  aus.  Sie  werden 
mit  verd.  HNO3  HjjSO^-frei,  mit  Alk.  von  95  ^;o  HNO.j-frei  gewaschen. 
In  kaltem  HgO  mit  neutraler  Reaktion  etwas  schwer  lösl.  mit  mehr 
violettrother  Farbe,  als  sie  das  trockene  Salz  besitzt.  Gibt  mit  einem 
Tropfen  HNO3  und  BaCl2  erst  beim  Stehen  eine  schwache  Trübung, 
beim  Kochen  jedoch  einen  reichlichen  Niederschlag. 

Snlfatopurpnreobromid  S04.Co(NH3)5.Br  fallt  auf  Zusatz  eines 
Gemenges  von  10  ccm  konz.  HBr  und  40  ccm  H^O  zu  einer  Lsg.  von 
2  g  saurem  Sulfat  in  liO  ccm  H^O  und  Versetzen  mit  anfangs  wenig, 
dann  mit  mehr  Alk.  als  loses,  violettrothes  Krystallpulver,  kann  aber 
auch  in  dichrottischen,  rektangulären  Tafeln  von  derselben  Farbe,  wie 
sie  das  saure  Sulfatosulfat  besitzt,  gewonnen  werden.  Leichter  lösl.  als 
das  Sulfatonitrat,  gleichfalls  mit  neutraler  Reaktion.  Gibt  in  der  Kälte 
nicht  sofort  einen  Niederschlag  mit  verd.  HCl  und  BaCU,  beim  Stehen 
einen  spärlichen,  beim  Kochen  einen  reichlichen.  MG.  ber.  320,  gef. 
325  (Petersen  1.  c). 

FentaminsTilfatopurpureokobaltplatinchlorid  [S().iCo(NH.;)3]2PtCl« 
-f-  2  HjO  scheidet  sich  aus  der  Lsg.  von  2  g  des  sauren  Sulfatosulf ats  in 
50  ccm  kaltem  HgO  nach  Zusatz  der  berechneten  Menge  10"niger  Lsg. 
von  HjjPtClc  in  orangerothen,  goldglänzenden,  oft  mehrere  Centimeter 
langen,  farrenkrautähnlichen  oder  grobgezahnten  Aggregaten,  mitunter 
in  verzerrten,  rhombischen  Tafeln  aus.  Li  kalter,  konz.  HCl  mit  roth- 
gelber Farbe  lösl.,  scheidet  aus  dieser  Lsg.  nach  einigem  Stehen  all- 
mählich Chloropurpureochlorid  aus. 

Pentaminsulfatopurpureokobaltkarbonat  {S04[Co(  NH3  )5]}2CO,j+4H20 
wird  durch  Alk.  aus  einer  mit  Luft  oxydirten  Lsg.  von  CoSO^  in  stark 
ammoniakalischem  Ammoniumkarbonat  gefällt  (Vortmanu,  B.  1889. 
2640). 

Die  Fentamiimitritokobaltsalze  oder  Xanthokobaltsalze  [NO^Co 
(NH3)5]Xg  enthalten  die  wahre  Nitrogruppe  fester  gebunden  als  die  übrigen 
zwei  Säurerest^  X.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  salpetriger  Gase  auf 
die  ammoniakalischen  Lsgn.  von  Kobaltosalzen  oder  auf  die  neutralen 
Lsgn.  von  Purpureo-  oder  Roseokobaltverbindungen  und  scheiden  sich 
hierbei  aus  der  dunkelrothbraun  gewordenen  Flüss.  nach  dem  Abküh- 
len in  braungelben  Kryst.  aus;  ferner  durch  Einwii-kung  von  Luft-0 
oder  PbOjj  oder  KMnO^  auf  die  mit  (NH^)N02  oder  KNO^  versetzten 
ammoniakalischen  Lsgn.  von  Kobaltosalzen  am  besten  bei  Gegenwart  von 
Ammoniumsulfat;  endlich  durch  Wechselwirkung  zwischen  Chloropur- 
pureosalzen  und  Alkalinitriten  oder  dem  Fischer'schen  Salze  Co(X05,)j.K3 
(Gibbs  und  Genth,  Researches  on  the  Ammonia-Cobalt  Bases.  Wash- 
ington 1856;  Braun,  A.  125.  120;  Gibbs,  Proc.  Am.  Ac.  10.  1; 
11.  1).  Die  Salze  lösen  sich  in  H^O  kalt  und  warm  leichter  als  die 
Roseo-  und  Luteokobaltsalze.  Beim  Kochen,  mitunter  auch  beträcht- 
lich unterhalb  der  Kochhitze,  lassen  die  Lsgn.  NH.^  entweichen  und 
scheiden  ein  schweres  schwarzes  o^r  braunes  Pulver  ab.  Geringe 
Mengen  Essigsäure  machen  die  Lsgn.  in  massiger  Wärme  haltbarer. 
Grössere  Mengen  von  irgend  einer  Mineralsäure  bewirken  beim  Kochen 
unter  Entwickelung  von  NO  die  Bildung  von  Purpureosalzen.  Charak- 
teristische Fällungen:  mit  H^PtCl<;  orangeroth,  mit  HAuCl^  nach  einiger 
Zeit    gel])e    Nadeln,    mit    Ferrocyankaliuni    rothe,    prismatische    Kry- 
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stalle,  mit  K2Cr2Ö7  8^1^  kryst. ,  mit  (NHJjCgO^  gelb,  körnig.  Ko- 
baltidcyankalium  und  rothes  Blutlaugensalz  bewirken  keine  Fällung^ 
auch  nicht  Jodjodkalium  (Unterschied  von  den  Croceosalzen  der  Tetramin- 
reihe). 

Xanthokobaltchlorid  [N02Co(NH3)5]Cl2,  grosse,  braungelbe,  irisirende 
Krystalle.  Entsteht  aus  dem  Xanthokobaltsulfat  durch  Umsetzung  mit 
BaClg  und  Abdampfen  der  von  BaS04  filtr.  imd  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuerten   Flüss.     Ist   in  kaltem   H^O   wlösl.,    leichter  in   heissem. 

Aus  den  kalten  Lsgn.  fällen  HCl  und  MCI  das  unveränderte  Salz.  Beim 
Kochen  mit  HCl  entweicht  NO  und  Cl  und  wird  Purpureochlorid  ge- 
bildet (Gibbs  und  Genth).  MG.  ber.  261,  gef.  228  (Petersen,  0. 
10.  581). 

auecksüberdoppel8alz[N02Co(NH3)JCl2.2HgCl2  +  H20,  unlösl.  in 
kaltem,  wlösl.  in  heissem  HgO ;  braungelbe  Schuppen,  aus  HCl-haltigem 
H.^0  Nadek  (Gibbs  und  Genth). 

Golddoppelsalz  [N02Co(NH3)5]Cl2 .  AuClj,  -j-  H2O,  irisirende,  rhom- 
bische Prismen  (Gibbs  und  Genth). 

Platindoppelsalz  [N02Co(NH3)5]Cl2 .  Pta^  +  HjO,  orangegelber 
Niederschlag,  in  H^O  kaum  lösl.  (Gibbs  und  Genth). 

Xanthokobaltjodid  [N02Co(NH3)5]J2  wird  durch  KJ  allmählich 
in  Form  braungelber  zugeschärfter  Krystalle  aus  Lsgn.  des  Xantho- 
nitrats  gefällt  (Braun). 

Xanthokobaltsulfat  [N02Co(NH3)5]S04  bleibt  beim  freiwiUigen 
Verdunsten  der  durch  die  Behandlung  einer  stark  .ammoniakalischen 
Lsg.  von  C0SO4  mit  salpeterigen  Gasen  erhaltenen  braungelben  Flüss. 
in  braungelben,  wahrscheinlich  orthorhombischen  Tafeln  zurück.  Wlösl. 
in  kaltem,  ziemlich  in  heissem  HgO.  Die  rothe  Lsg.  des  Salzes  in  konz» 
H2SO4  entlässt  erst  beim  Verdünnen  mit  H2O  NO.  SO2  bildet  erst 
beim  Kochen  unter  Gasentwickelung  Ammoniumkobaltosulfat ,  HCl 
Chloropurpureochlorid,  NH3  theils  Roseo-, theils  Luteokobaltsulfat  (Gibbs 
und  Genth);  mit  KJ  entstehen  braungelbe  Nadeln  des  Jodosulfats 
[N02Co(NH3)5]2S04J2,  dm-ch  Jodjodkalium  rubinrothe,  durch  heisses  HgO 
zersetzliche  Kryst.  des  PerJodids  [N02Co(NH3)5]S0^J4  (?  Gibbs). 

Xanthokobaltnitrat  [N02Co(NH3)5](N03)2  entsteht  analog  dem  Sul- 
fate aus  Co(NOj,)2,  aber  auch  in  derselben  Weise  aus  den  ammonia- 
kalischen  Lsgn.  der  Chloride,  Nitrate,  Sulfate  der  Pentamin-,  Purpureo- 
und  Roseoreihe  (Gibbs  und  Genth).  Braun  empfiehlt  alkoholische» 
NH3  und  Co(N03)2  zu  verwenden.  Die  hellorangefarbig  gewordene 
Tlüss.  scheidet  die  Verbindung  in  braungelben,  dichroitischen  Pyra- 
miden aus  von  den  typischen  Eigenschaften  der  Xanthosalze.  MG.  ber. 
814,  gef.  228  (Petersen  1..  c). 

Xanthokobaltchloronitrat ,  Flavokobaltnitrat  LN02Co(NH3)5] 
N0.,.C1  kryst.  aus  der  Lsg.  gleicher  MG.  von  Xanthochlorid  und  -nitrat 
oder  aus  einer  mit  KNO2  versetzten  heissen  Chloropurpureochloridlsg. 
beim  Erkalten  in  weinrothen  Prismen.  Gibt  die  typischen  Reaktionen 
der  Xanthosalze  (Gibbs). 

Golddoppelsalz  [N02Co(NH3)5]N03.Cl.AuCl^,  weingelbe  Prismen 
(Gibbs). 

Platindoppelsalz  |[N02Co(NH.)5]NO,.ClJ2PtCl4,  weingelbe  Nadeln 
(Gibbs). 
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Boppelverbindung  (?)  von  Xanthokobaltnitrat  und  Ghloropurpnreo- 
Chlorid  [ClCo(NH3)5lCl,.[N02Co(NH3)5](N03)2  kryst.  nach  Gibbs  aus  den 
Lsgn.  der  Komponenten  in  anscheinend  homogenen,  tieforangerothen 
Formen. 

COjjCNHjXoCKirOjj)^  (?,  Krok,  Acta  Univ.  Lund  1870). 

Xanthokobaltbromnitrat  [NO/;o(NH3).JN03.Br,  weingelbe  Kry- 
stalle,  ähnlich  wie  das  Chlornitrat  aus  Xanthokobaltbromid  und  -nitrat 
erhalten  (Gibbs). 

Xanthokobaltnitrit  [NOjCoiNHOsKNOg)^  +  2H2O,  feine,  dunkel- 
weinrothe  Kryst.,  entsteht  beim  Kochen  von  Roseosulfat  mit  BaCNOg);, 
oder  gleichzeitig  mit  dem  Silbersalze  [N02Co(NH3)5](N02)g.AgN02^ 
beim  Kochen  einer  Lsg.  von  Chloropurpureochlorid  mit  AgNOg  (Gibbs), 

Xanthokobaltdiaminkobaltnitrit  [N02Co(NH3),].|Co(NH3)p(N0,)j3 
=  Co(NH3)3(N02).p  isomer  mit  Triaminkobaltnitrit,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Xanthokobaltnitrat  auf  das  Erdmann'sche  Salz  als  tief- 
orangerother,  aus  heissem  HgO  umkrystallisirbarer  Niederschlag  (Gibbs). 

Xanthokobaltoxalat  [N02Co(NH3)5]Cj04 ,  kömig-kryst.  Nieder- 
schlag, dient  wegen  seiner  Unlöslichkeit  zum  Nachweise  und  Reindarstel- 
lung der  Xanthokobaltverbindungen.  Die  späteren  Angaben  von  Gibbs 
und  Genth  bezüglich  eines  Gehaltes  von  fiHgO  sind  unrichtig  (Gibbs). 

Fentaminnitratopurpnreonitrat  N03()o(NH3)5](N03)^  wurde  von 
Fr^my  (A.  eh.  [3]  35.  296)  entdeckt  und  später  ausfülirlich  von 
Gibbs  und  Genth  (Sill.  [2]  23.  249)  als  H^O-freies  Roseokobaltnitrat 
beschrieben.  Wurde  später  wegen  seiner  Analogie  mit  dem  Chloro- 
purpureochlorid von  Gibbs  als  Purpureosalz  aufgefasst,  jedoch  nur  auf 
Grund  von  Beobachtungen,  die  an  Salzen  gemacht  wurden,  welche  — 
weil  in  der  Hitze  dargestellt  —  in  Wirklichkeit  doch  Roseosalze  waren. 
Den  exakten  experimentellen  Nachweis  für  den  Purpureocharakter  dieser 
Verbindung  sowie  einer  Reihe  daraus  dargestellter  Pentaminnitrato- 
purpureokobaltsalze  hat  Jörge nsen  (J.  pr.  [2]  23.  227)  erbracht. 
Er  löst  zur  Darstellung  des  Nitratonitrats  20  g  Kobaltokarbonat  in 
der  eben  zureichenden  Menge  HNO.,,  bringt  auf  1 00  ccm,  fügt  200  ccm 
starkes  NH3  hinzu,  erh.  zum  schwachen  Sieden,  trägt  für  je  1  AG. 
Co,  1  AG.  fein  gepulvertes  J  ein  und  filtr.  nach  halbstündigem  Er- 
wärmen von  dem  im  Wesentlichen  aus  Luteokobaltjodidnitrat  Co(NH3)e 
J(N03)2  bestehenden  Niederschlage  ab.  Das  rothe  Filtr.  enthält  fast 
kein  Luteosalz.  Es  wird  mit  dem  ammoniakalischen ,  durch  Zusatz 
von  NH4NO3  von  gelöstem  Luteosalz  befreiten  Waschwasser  des  Luteo- 
salzes  vereinigt,  mit  rother  HNO.j  versetzt,  bis  ein  Niederschlag  von 
Pentaminroseonitrat  entsteht,  noch  überdies  mit  der  Hälfte  HNO.j  ver- 
setzt und  3  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erh.  Hierbei  w^ird  fast  alles 
in  der  Flüss.  vorhandene  Co  als  Nitratonitrat  abgeschieden,  während 
alles  J  als  Jodsäure  gelöst  bleibt.  Der  Prozess  verläuft  ziemlich  an- 
nähernd nach  der  Gleichung: 

4  CoCNOg)^  +  22  NH,  -f  2  J.  +  2H2O  =  2  [Co(NH,),H20]J(N03)2 

-f  2[C0(NH,)6]J(N(),)„   und  "  'Üoseosafz 

Luteosalz 

[Co(NH,),H,()  1J(N(),),  +  7  HNO,.  =  |  N(),C.,(NH,)  J(NO,),  +  HJO, 
+  4H„0  +  ÜNO2 

(vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  |2|  3.  206;  Gibbs,  Krok). 
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Die  octaedrischen ,  tetragonalen  Kryst.  (krystallogr.  Daten  siehe 
Dana  bei  Gibbs  und  Genth)  sind  intensiv  roth  mit  einer  violetten 
Nuance,  dichroi'tisch,  lösl.  in  273  Thln.  HgO  von  16^.  Sie  verpuffen  beim 
Erb.  unter  Bildung  brauner  Dämpfe  und  Hinterlassung  von  schwarzem 
Oxyd.  Beim  Kochen  mit  HjO  zersetzt  sich  die  Verbindung  rasch  unter 
Bildung  von  Kobalthydroxyd,  Ammoniumnitrat  und  Luteonitrat.  Durch 
heisses  wässeriges  NH3  und  darauffolgenden  Zusatz  von  HNO3  wird 
es  als  Pentaminkobaltroseonitrat  gefällt.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
rasch  durch  heisses,  mit  wenig  HNOjj  angesäuertes  Kfi  sowohl  beim 
Nitratonitrat  als  auch  bei  anderen  Nitratopurpureosalzen  der  Pentamin- 
reihe.  Aus  der  kalt  bereiteten  wässerigen  Lsg.  fällen  HNO3,  HCl, 
HBr,  festes  KJ:  Nitratonitrat,  -chlorid,  -bromid,  -Jodid,  sämmtlich 
als  undeutlich  kryst.  Niederschläge,  H^PtCl,  liefert  [NO,Co(NH3)5]PtCle 
in  Form  zinnoberrother,  mikroskopischer,  unregelmässig  ausgebildeter, 
häufig  keulenförmiger  Prismen,  H^PtBr,.  millimeterlange,  zinnoberrothe 
Nadeln  von  LN03Co(NH3)5]PtBrß ,  Na2HgCl^  erst  nach  einigem  Stehen 
und  Schüttebi  eine  Gemenge  mikroskopischer,  scharlachrother,  dickerer, 
schief  abgeschnittener  Prismen  und  dünner,  blassrother  Nadeln.  Natrium- 
dithionat  fällt  sofort  seideglänzendes,  rothes  Nitratodithionat ,  K^CrO^ 
ockergelbes  bis  ziegelrothes  Nitratochromat  als  kryst.  dichten  Nieder- 
schlag, KjjCrgOy  orangefarbiges  Nitratodichromat,  Natrium  pikrat,  roth- 
gelbe, tlache,  schief  abgeschnittene  Nadeln  von  Nitratopikrat.  Keine 
Fällungen  bewirken:  verd.  H^SO^,  KAuCl^,  H^SiFl,.,  K,Fe(CN),,  HgCl^, 
Na,P,Ö„  Na,HPO„  MgSO^,  (NH^^^CgO,.  K^Fe(CN),  verhält  sich  gegen 
Nitratonitrat  so  wie  gegen  das  Pentaminchloropui-pureochlorid.  Jör- 
gensen  hat  nachstehende  Salze  aus  der  Reihe  der  Pentaminniti-ato- 
purpureoverbindungen  analvsirt  und  genauer  beschrieben: 

Basisches  Nitrat  [Co3(NH,)io(OH)2](NO.,)i-|-5H20  (?)  entsteht  nach 
Gibbs  beim  langsamen  Verdunsten  einer  mit  viel  Ammoniumnitrat  ver- 
setzten Lsg.  von  Nitratonitrat  in  pui-purrothen,  schuppigen  Kr}'stallen. 
Ein  anderes  basisches  Salz,  nach  Künzel  (J.  pr.  72.  209)  [Co2(NH3)ioOH] 
(NO^jj  (?),  beim  Vermischen  einer  braun  gewordenen  Lsg.  von  Kobalto- 
nitrat  in  NHy  und  Ammoniumnitrat  als  gelber  kryst.  Niedei*schlag. 

Pentaminnitratoparpareokobaltchlorid  [N();jCo(NH3)JCL  entsteht 
beim  Einfliessenlassen  einer  auf  dem  Filter  unter  zeitweiligem  Zusätze 
eines  Tropfens  verd.  H^SOj  mittelst  H^O  von  30*^  bereiteten  Lsg.  des 
Nitratonitrats  in  überschüssige,  eiskalte  HCl  als  fein  kryst.  Nieder- 
schlag von  etwas  blasserer  Farbe  als  das  Nitrat,  der  mit  HCl  und 
dann  vollends  mit  Alk.  ausgewaschen  wird.  Verwandelt  sich  in  warmer, 
HCl  enthaltender  wässeriger  Lsg.  bald  in  Chloropurpureochlorid.  Zeigt  in 
wässeriger  Lsg.  dieselben  Reaktionen  wie  das  Nitratonitrat,  jedoch  seiner 
grösseren  Löslichkeit  entsprechend  kräftiger,  ausserdem  noch  nachstehende 
Fällungen,  welche  beim  Nitrat  wegen  der  zu  grossen  Verdünnung  seiner 
kalten  Lsgn.  ausbleiben :  mit  Ammoniumoxalat  rothe,  mehrere  Millimeter 
lange  Nadeln,  unvollständig;  mit  HgSiFl,.  bei  kurzem  Stehen  spärlich, 
mit  ZnSiFl,;  etwas  reichlicher  violettrothe,  millimeterlange  Prismen,  mit 
Kaliumperjodid  lange,  metallgi'ün  glänzende  Nadeln  eines  SuperJodids. 
Durch  feuchtes  Ag.,0  entsteht  in  der  Kälte  Pentaminroseonitrat  und 
-hydroxyd,    hingegen  Nitratokarbonat   durch  Einwirkung  von  Ag^CO.j. 

Quecksilberchloridverbindimg  des  Nitratochlorids  |NO,Co(NH3)ft]Cl. 
HgCljj  entstellt  beim  Versetzen  emer  Lsg.  des  Nitratochlorids  mit  Na^HgCl^ 
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nebst  überschüssigem  NaCl  oder  NH,Cl  nach  einigem  Stehen  und  Rühren 
als  scharlachrother  kryst.  Niederschlag,  der  beim  Schütteln  mit  halbverd. 
HCl  in  HgClg  und  Nitratochlorid  zerlegt  wird.  Aus  verdünnteren  Lsgn. 
wird  durch  V*  normale  Lsg.  von  NaHgCl^  eine  zweite  Hg- Verbindung 
in  blassrosenrothen  Nadeln  gefallt,  welche  schon  nach  kurzem  Stehen 
sich  in  das  scharlachrothe  Salz  umwandelt. 

Platinchloridverbindimg  des  Nitratochlorids  [N0^Go(NH3)5]PtClg 
wird  aus  den  kaltbereiteten  Lsgn.  des  Nitratonitrats  oder  Nitratochlorids 
durch  Fällung  mit  H^PtCl^  dargestellt.  Verhalten  gegen  halbverd. 
HCl  ähnlich  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung. 

Pentaminnitratopurpureokobaltbromid  |  NO^CoCNH j)5]Br2 .  Darstel- 
lung analog  der  des  Nitratochlorids,  dem  es  in  allen  Stücken  gleicht. 
Farbe  etwas  violetter. 

Pentaminnitratopurpureokobaltsulfat  [NO^CoCNH^ySO^+H^O.  3  g 
Nitratrochlorid  werden  mit  50  ccm  n^^joiger  HgSO.^  und  mit  100  ccm 
HgO  Übergossen  und  die  so  erhaltene  Lsg.  mit  70  ccm  90"/oigem  Alk. 
versetzt.  Die  sich  ausscheidenden  nadeligen  Krystalle  werden  mit  verd. 
Alk.  gewaschen.  Kann  in  gleicher  Weise  aus  dem  Nitrate  gewonnen 
werden.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  bei  100*^  nur  Spuren  von  H^O, 
bei  135  bis  140®  innerhalb  24  Stunden  alles.  Löst  sich  in  kaltem  H2O 
ziemlich  schwierig. 

Pentaminnitratopurpureokobaltdithionat  [N03Co(NH.j)5]S20ö  -\-  H^O 
wird  durch  Fällung  des  Nitratonitrats  oder  -chlorids  mit  NgSjjOt;  in  rothen, 
seideglänzenden,  schief  abgeschnittenen,  flachen  Nadeln,  welche  häufig 
zu  einem  X  zusammengewachsen  sind,  erhalten.  Ist  in  kaltem  HgO 
sehr  schwer,  in  heissem  leichter  lösl.,  geht  aber  in  der  warmen  Lsg. 
theilweise  in  das  Roseosalz  über.  Da  die  Hälfte  des  Krystallwassers 
neben  HgSO^  relativ  leicht,  die  andere  Hälfte  schwer  abgegeben  wird, 
ist  obige  Formel  vielleicht  besser  zu  verdoppeln. 

Pentaminnitratopurpureokobaltkarbonat  |  NO3 .  CoCNH^)^ JCOy-f  HgO 
scheidet  sich  nach  mehrstündigem  Durchleiten  von  Luft  aus  einer  konz. 
Lsg.  von  Co(N()..)^  in  stark  ammoniakalischem  Ammoniumkarbonat  in 
Kryst.  aus  (V  ort  mann,  B.  1889.  2049). 

Pentaminnitratopurpureokobaltchromat  |  N03Co(NH3)5]Cr()  ^  wird 
dm-ch  KjjCrO,  aus  einer  kalten  Lsg.  des  Nitratonitrats  fast  vollstän- 
dig gefällt.  Ockergelb  oder  ziegelroth,  unter  dem  Mikroskope  ge- 
zalinte  Aggregate  anscheinender  Octaeder.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
nicht  sehr  heftig  unter  Feuererscheinung  und  Funkensprühen  und 
Hinterlassung  eines  schwai-zen  Pulvers.  Das  von  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  10.  35)  als  [Co2(NHj)io]0(CrO^)2  beschriebene  Salz  war  nach 
Jörgen sen  ein  Gemenge  wahrscheinlich  von  Nitrato-  und  Roseo- 
chromat. 

Pentaminnitratopurpureokobaltdichromat  [NO^l^olNH^JsJCroO-  .H^jO, 
wie  die  vorhergehende  Verbindung  jedoch  mittelst  K^CrjO^  erhalten, 
orangefarbige,  farrenkrautähnliche  Krystallaggregate.  Das  lufttrockene 
Salz  verliert  sein  HoO  neben  H^SO^.  Zersetzt  sich  über  der  Lampe  erh., 
mit  heftigerer  Feuererscheinung  als  das  Chromat  und  hinterlässt  einen 
sehr  volimiinösen,  moosähnlichen,  blaugrünen  Rückstand. 

Pentanünnitratopurpureokobaltoxalat  [NO.Co(NH,,).JC^O^  fallt  beim 
Stehen  einer  Lsg.  von  Nitratochlorid  nach  Zusatz  von  Ammoniumoxalat 
in  rothen  Nadeln  heraus. 


444  Kobalt. 

Pentaminiütratokobaltdiamiiikobaltnitrit    [NO  .CorXHj)-] .  [NO,)^Co 

(NH^)J  wird  aus40'*warmerLsg.TonErdmann*sSaizK(NO2)^[Co(NH3)J 
durch  kalt  bereitete  Lsg.  des  Nitratonitrats  nicht  ganz  vollst^dig  orange- 
roth  gefallt.  Unter  dem  Mikroskope  rhomboidale  Blätter  mit  stark  henror- 
tretender  Diagonale,  häufig  geradwinkelige  Kreuze,  welche  durch  Zu- 
sammenwachsen octaedrischer  Formen  entstehen.  Scheidet  mit  einer  Lsg. 
Ton  (NH4)C1  geschüttelt  über  90*^/0  der  theoretischen  Menge  Nitrato- 
chlorid,  mit  Ammoniimuiitrat  Nitratonitrat  aus.  6  i  b  b  s^  Angabe  (Proc. 
Am.  Acad.  11.  8)  über  die  Zusammensetzung  des  Salzes  beruht  nach 
Jörgensen  auf  einem  Rechenfehler. 

Der  Niederschlag,  welchen  eine  Lsg.  des  Nitratonitrats  mit  Na- 
triumkobaltnitrit Na^Co(NOj)g  liefert  und  die  daneben  entstehende  lös- 
Uchere  Verbindung  nach  ßibbs  •^[Co,(NH3)io(NO,)J.2[Co.(NOj)jJ 
und    [Co2^NHj0^NO2X;].[Co2(NO2)e]   bedürfen    erneuter    Untersuchung. 

Die  Pentaminroieokobaltverbindimgen  vom  Typus  [Co(  NH3)50H2]Xs, 

oder   Y VfT*'^^^ — ^^^3^4 — ^   ^'^°    Fremy   zuerst   als   Roseokobalt- 

salze  bezeichnet,  unterscheiden  sich  von  den  Pentaminpurpureokobalt- 
salzen  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  ein  Drittel  der  elektronegativen 
Radikale  fester  gebunden  enthalten  imd  ausserdem  durch  den  Mehr- 
gehalt von  1  Mol.  Konstitutionswasser,   nach  Jörgensen  (J.  pr.  [2] 

IV 

31.  40)  --OH^ — ,  welches  sie  nicht  verlieren  können,  ohne  gleich- 
zeitig in  Purpureosalze  überzugehen.  Zur  Zeit  Fr^my's  haben  die 
Mittel  gefehlt,  die  Verbindungen  der  Purpureo-  und  der  Roseoreihe 
scharf  aus  einander  zu  halten.  Daher  gehören  viele  von  ihm  als  Roseo- 
salze  beschriebene  Verbindungen  verschiedenen  Reihen  an :  sein  Roseo- 
chlorid  ist  Purpureochlorid,  sein  Roseonitrat  ist  Nitratopurpureonitrat 
und  nur  seine  Roseosulfate  gehören  wirklich  der  Roseoreihe  an.  Der 
H^O-Gehalt  der  Roseosalze  wurde  wohl  von  Gibbs  und  Genth 
(Researches  u.  s.  w.  Washington  1856)  erkannt,  welche  das  Chlorid, 
Nitrat,  Oxalat,  Kobalticyanid  und  Ferricyanid  der  Roseoreihe  dar- 
gestellt haben,  jedoch  von  ihnen  und  einigen  nachfolgenden  Forschem 
nicht  als  konstitutiv  betrachtet,  so  dass  die  Roseosalze  als  Krystall- 
wasserverbindungen  der  Purpureosalze  angesehen  wurden,  bis  Rose 
nachwies,  dass  den  korrespondirenden  Gliedern  beider  Reihen  eine  ver- 
schiedene Löslichkeit  zukomme.  Der  eigentliche  Grund  der  chemischen 
Verschiedenheit  der  Purpureo-  und  Roseoverbindungen  wurde  aber  auch 
nach  Rose  weder  von  Braun,  noch  von  Krok,  noch  von  Gibbs  gefunden. 
Die  Roseosalze  sind  ziegel-  bis  kirschroth,  dichroitisch ,  meist  gut 
kryst.,  in  Hj,0  bis  auf  wenige  Ausnahmen  bei  Weitem  löslicher  als  die 
Purpureosalze.  Schwach  angesäuertes  HgO  löst  sie  in  der  Wärme  un- 
zersetzt.  Dm-ch  Erhitzen  mit  starken  Säuren ,  oder  auch  für  sich  auf 
\i)<)^  werden  sie  meist  in  Purpureosalze  umgewandelt.  Ihre  neutralen 
oder  mit  Alkali  versetzten  wässerigen  Lsgn.  entwickeln  beim  Kochen 
NH3  und  scheiden  Kobalthydroxyduloxyd  aus.  Ueber  100^  trocken 
erh.,  liefern  sie  NH.,  und  Kobaltosalz.  Sie  schmecken  nicht  metallisch, 
sondern  rein  salzig.  Charakteristisch  für  die  Roseosalze  ist  die  blassrothe 
Fällung  mit  Natriumpvrophosphat,  welche  sich  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsniittels  löst,  um  nach  kurzer  Zeit  besonders  beim  Reiben  mit  einem 
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Glasstabe  als  Natriumpentaminroseokobaltpyrophosphat  in  blassrothen, 
liexagonalen  Tafeln  wieder  herauszufallen.  Mit  Platinclilorid  entstehen 
nur  in  konz.  Lsf;^n.,  in  verdiinnteren  erst  auf  Zusatz  von  Alk.  Fällungen. 
Ferrocyankalium  fallt  aus  Roseosalzlsgn.  einen  zimmtbraunen ,  bald 
chocoladefarbig  werdenden  Niederschlag,  Ferricyankalium  rothe,  schief 
abgeschnittene  Prismen ,  KobalticyankaUum  ein  kirschrothes ,  kryst. 
Präcipitat.  Von  einzelnen  Roseosalzen  existiren  drei  Modifikationen, 
welche  sich  durch  ihre  Farbe  (roth  oder  gelb)  und  Löslichkeit  (a  und  ß) 
unterscheiden.     Die  gelbe  Modifikation  wird  als  Y-Form  bezeichnet. 

Pentaminroseokobalthydrat  wird  durch  Einwirkung  von  Ag^O  auf 
Chloropurpureochlorid  bei  Gegenwart  von  Hfi  in  Form  einer  tiefrothen, 
stark  alkalisch  reagirenden  Flüss.  erhalten,  welche  mit  HCl,  H^SO^  und 
anderen  Säuren  neutralisirt  ausschliesslich  die  typischen  Reaktionen  der 
Roseosalze  liefert  (Jörgeusen,  J.  pr.  [2]  18.  220.) 

Eothes  oder  a-Pentaminroseokobaltchlorid  [Co(NH,,)r,OH2]CI.j.  Eine 
an  der  Luft  oxydirte  ammoniakalische  Lsg.  von  CoClg  wird  bei  guter 
Kühlung  allmähHch  mittelst  starker  HCl  gefällt  und  der  Niederschlag 
mit  konz.,  kalter  HCl,  dann  mit  Alk.  gewaschen  (Gibbs  und  Genth, 
vergl.  auch  Mills,  Phil.  Mag.  [4]  33.  245).  Nach  Geuther  (Lehrb., 
Jena  1870.  442)  und  Rose  (Untersuch,  über  ammoniak.  Kobaltverb., 
Heidelberg  1871)  kann  man  das  Salz  bequem  aus  Chloropurpureo- 
chlorid erhalten.  Dieses  wird  mit  heisser  5^/oiger  NH^-Lsg.  geschüttelt 
und  die  nach  dem  Filtriren  erhaltene  kaltgewordene  Lsg.  tropfenweise  in 
ein  gleiches  Vol.  konz.  HCl  einfliessen  gelassen.  Reinigung  des  heraus- 
gefallenen Chlorids  wie  oben.  Krok  erhielt  das  Salz  durch  Einleiten 
von  Cl  in  eine  Lsg.  von  Roseojodsulfat  und  Fällen  mit  HCl  (Acta  Univ. 
Lund  1870),  Gibbs  aus  dem  Roseosulfat  durch  BaCl2.  Jörgensen, 
(J.  pr.  [2]  31.  54)  erhielt  es  ganz  so  wie  das  Nitrat  (siehe  weiter  unten) 
nur  mit  konz.  HCl  statt  HNO3.  Nach  demselben  entsteht  es  auch  bei 
längerer  Digestion  von  Purpureochlorid  mit  verd.  HCl  (J.  p.  [2]  18.  200). 
Ziegelrothes,  undeutlich  kryst.,  dichroitisches  Pulver,  verliert  bei  100^ 
sein  HjjO  (Rose)  und  geht  dadurch  in  Purpureochlorid  über  (Jörgensen). 
Auch  in  seinen  kalten  wässerigen  Lsgn.  erfährt  es  allmählich  dieselbe 
Umwandlung,  rascher  beim  Kochen  mit  HCl,  weniger  vollständig  bei 
Gegenwart  von  NH^Cl.  Bei  10,1^  löst  sich  1  Thl.  des  Salzes  in  4,8  Thln. 
HgO;  in  1  l  rauchender  kalter  HCl  löst  sich  nur  1  g,  in  2()^/oiger  etwas 
mehr  mit  rein  rother,  nicht  violetter  Farbe  (Rose).  Beim  Erliitzen 
im  Vakuum  zersetzt  es  sich  nach:  8[Co(NH3)50H2]Cl3  =  «iCoCl^ 
4-3NH,Cl-hllNH,  +  '^HoO  +  N  (Rose).  Gegen  HNO,,  HCl,  HBr, 
HJ,  (NH4)j,S,  Ferro-,  Ferri-,  Kobalti-,  Chromicyankalium ,  Na^P^O-, 
(NH^).,C20^,  Natriumquecksilberchlorid,  ein  Gemisch  von  MgSO^  und 
HgPtCJlß  verhält  es  sich  so  wie  das  Nitrat  (siehe  weiter  unten),  gegen 
viele  andere  Reagentien  aber  verschieden.  So  treten  durch  verd.  HgSO^ 
und  durch  HgSiFlg  keine  Fällungen,  durch  HAUCI4  eine  Ausscheidung 
von  hexagonalen  Tafeln  ein.  Auch  gegen  HoPtCl«,  Na2PtCl€,Na^PtBrß 
und  HgClg  ist  das  Verhalten  ein  von  dem  des  Roseonitrats  verschiedenes 
(siehe  weiter  unten).  MG.  nach  Petersen  (bei  Jörgensen,  J.  pr.  [2] 
41.  435;  0.  10.  581)  der  oben  gegebenen  Formel  entsprechend  ber. 
226,  gef.  247. 

Quecksilberdoppelsalze :  a)  [(•o(NH.j)5()H.JCi^.HgCl,  entsteht  durch 
Fällung   einer   stark   salzsauren   Lsg.   von  Roseochlorid   mit  HgCl,  als 
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glänzender,   hocbrother,   kryst.   Niederschlag.     Liefert   beim  Umkryst. 
aus  heissem,   mit  HCl  versetztem  H^O  das  Salz  b. 

b)  rCo(NH3)50H2]Cl3.3HgCl2-PH20  (Jörgensen)  entsteht  ausser 
in  angegebener  Weise  auch  aus  Roseochlorid  oder  -sulfat  durch  Fäl- 
lung mit  Natriumquecksilberchlorid  (Gibbs),  sowie  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  rothen  Fltiss. ,  welche  man  bei  raschem  Mischen  der 
heissen,  salzsauren  Lsg.  vom  Roseochlorid  mit  einer  Lsg.  von  HgCl^  er- 
hält (Carstanjen,  De  connubiis  u.  s.  w.,  Berlin  1801).  Seideglänzende, 
violettrothe  Prismen. 

c)  Co(NH3)5Cl3.3HgCl2-(-  OHgO  wurde  von  Carstanjen  durch  Ver- 
dmisten  der  Mutterlauge  von  b)  und  öfteres  Umkryst.  in  rothen  glas- 
bis  diamantglänzenden,  rektangulären  Nadeln  gewonnen. 

Platindoppelsalze :  a)  [Co(NH3)50H2]2.{PtCl€)s  +  ÖH^O  entsteht 
beim  Zu  tropfen  einer  7,4*^/0  igen  Lsg.  von  Roseochlorid  zur  theore- 
tischen Menge  einer  12  ^/o  igen  Lsg.  von  NagPtClg  in  Form  quadra- 
tischer oder  achtseitiger  dünner  Tafeln,  welche  sich  im  Verlaufe  einer 
Stunde  innerhalb  der  Flüss.  in  kurze,  hexagonale,  glänzende,  rothbraune 
Prismen  umwandeln.  In  der  hexagonalen  Form  ist  es  identisch  mit 
jener  chamoisfarbigen  Ausscheidung,  welche  auf  Zusatz  von  HgPtCl« 
zu  einer  nicht  zu  konz.  Lsg.  des  Roseochlorids  und  Zumischen  von 
Alk.  entsteht.  Wird  mit  Alk.  nur  vorsichtig  überschichtet,  so  scheidet 
sich  in  Form  fast  weisser,  seideglänzender  Blättchen  das  quadratische 
Salz  an  der  Trennungsfläche  des  Alk.  und  der  wässerigen  Flüss.  aus. 
Verliert  bei  100^  5  Mol.  H^O.  In  H2O,  namentlich  beim  Erwärmen, 
unschwer  lösl. ,  liefert  es  in  wässeriger  Lsg.  auf  Zusatz  von  MgSO^ 
sofort  eine  Ausscheidung  hexagonaler  Tafeln  des  Roseokobaltplatin- 
chloridsulfats  (siehe  unten)  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  55;  vergl. 
Gibbs  und  Genth,  Gibbs,  Proc.  Am.  Aead.  11.  17  und  Braun). 

b)  {[Co(NH3)sOH2]Cl}2.(PtCl6)2-fHoO  entsteht  auf  Zusatz  einer 
20-  bis  30 "/«igen  Lsg.  von  HgPtCl«  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Roseokobalt- 
chlorid  in  Form  kurzer,  wohlausgebildeter  Prismen.  Verliert  bei  100" 
leicht  alles  HgO  und  verwandelt  sich  dabei  in  chokoladebraunes  Pur- 
pureoplatinchlorid.  Zerfällt  mit  nicht  zu  viel  HgO  übergössen  in  sich 
lösendes  Roseochlorid  und  hexagonales  Platinsalz  a,  wobei  das  quadra- 
tische Platinsalz  intermediär  zu  entstehen  scheint  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  31.  57). 

c)  I  [Co(NH,)50H2]Cl2}gPtCl6+2H,0  wird  aus  verd.  Lsg.  von 
Roseochlorid  auf  Zusatz  von  HCl,  HgPtClg  und  Alk,  in  geringer  Menge 
als  ziegelrothes,  glänzendes  Krystallpulver  —  kurze,  schief  abgeschnittene 
Säulen  oder  rhombische  Tafeln  —  ausgeschieden.  Wird  von  Hfi  zer- 
setzt wie  Platinsalz  b  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  59).  Bezüglich  des 
von  Gibbs  beschriebenen  Salzes  Co2(NH3)i^Cl2 . PtClg -f- 5 HgO  und 
CoglNH  )ioCl22PtCl«  +  12H.,0  siehe  bei  Jörgensen. 

RoseokobaltgoldcMorid  '[Co(NH3X^OH2]Cl,.AuCl^  wird  durch  Na- 
triumgoldchlorid aus  einer  Roseochloridlsg.  als  orangerothes,  kryst.  Salz 
<:(efiillt.     In  kaltem  HgO  ziemlich  lösl. 

Gelbes  Pentaminroseokobaltchlorid  (7-Modifikation),  isomer  mit  dem 
rothen  Chlorid,  entsteht  aus  dem  gelben  Roseosulfat  durch  BaCl^  (Gibbs) 
oder  aus  Oxykobaltaminchlorid  neben  Anhydroxykobaltaminchlorid  durch 
HCl  oder  aus  dem  durch  Erhitzen  von  Oxykobaltaminnitrat  auf  110^ 
erhaltenen  Produkten  durch  Einwirkung  von  HCl  (Vortmann,  M.  1885. 
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404).     Liefert  ein  gelbes  Platin-  und  Golddoppelsalz   und  geht  durch 
Erhitzen  mit  HCl  nicht  in  Puri)ureochlorid  über. 

Pentaminroseokobaltbromid  [CofXH^i^^OH^JBr..,  aus  Boseokarbonat 
und  HBr  (?,  Claudet)  oder  aus  Bromopurpureobromid  durch  Erhitzen 
mit  HjO  bei  Gegenwart  von  wenig  HBr  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  19.  4{)) 
oder  wie  das  Nitrat  nur  mit  konz.  HBr  statt  HNO.,  erhalten  (Jörgen- 
sen, J.  pr.  [2]  31.  62).  Beim  Versetzen  einer  konz.  Roseonitratlsg.  mit 
verd.  HBr  wird  es  als  hoclirother  Niederschlag  mikroskopischer  Octa- 
eder,  aus  verd.  Nitratlsg.  allmählich  als  diamantglänzende,  rhombische 
Tafeln  abgeschieden.  Zeigt  neben  den  typischen  Roseosalzreaktionen 
folgendes  eigenthümliche  Verhalten:  mit  HAuCIt  entsteht  ein  metall- 
gl'anzender,  brauner  Niederschlag  nicht  dichroitischer,  hexagonaler  Tafeln ; 
mit  einer  Mischung  von  HAuCl^  und  MgSOj  sofort  dunkelbrauner, 
metallglänzender  Niederschlag  stark  dichroitischer,  rektangulärer  Tafeln 
(  II  dunkelblauviolett,  -f- hellolivengelb  bis  farblos);  mit  verd.  H^SOj 
hochrothes,  kryst.  Bromidsulfat  (Jörgensen,  J.  pr.  [2|  31.  62).  Pe- 
tersen (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  41.  485)  fand  nach  der  kryoskopischen 
Methode  MG.  obiger  Formel  entsprechend. 

Platinbromidverbindungen  a)  LCo(NH,),OHJBr.PtBr,  +  H.O  fallt 
aus  4'\)iger  Roseobromidlsg.  durch  GVige  Lsg.  von  Na.,PtBr^ .  6H^0 
in  Form  dunkelrother  hexagonaler,  nicht  gut  ausgebildeter  Prismen, 
auffallend  dem  krvst.  CrO,  ähnlich.  Löst  sich  in  kaltem  H^O,  ohne 
dabei  zersetzt  zu  werden,  verliert  bei  10<)®  alle«  HoO  und  geht  dabei 
in  Purpureoplatinbromid  über. 

b)  [Co(.NH3)50H2lsj3PtBr..+4H^O  entsteht  nicht  direkt  aus  Koseo- 
bromid,  auch  nicht  durch  Einwirkung  von  H^O  auf  a,  sondern  nur 
durch  Fällung  einer  4%igen  Lsg.  des  Roseoclilorids  mit  der  berech- 
neten Menge  S^jniger  Lsg.  von  H2PtBrß.6H20  in  kupferglänzenden, 
mikroskopischen,  quadratischen  oder  achtseitigen  Tafeln.  Verliert  bei 
lUO'^  4  Mol.  H,0  (Jörgensen,  J.  pr.  |2|  31.  64). 

Pentaminroseokobaltjodid  [Co(NH.)r,OH.,  |J.j  kann  wie  das  Hoseo- 
bromid  dargestellt  werden  nur  mit  Anwendung  konz.  HJ.  Oder  man 
neutralisirt  das  Pentaminroseokobalthvdrat  oder  -karbonat  in  so  verd.  Ls^. 
mit  verd.  H J ,  dass  das  Jodid  noch  nicht  herausfjillt ,  filtr.  vom  etwa 
ausgeschiedenen  Ag.I  ab  und  fällt  mit  konz.  H.).  Dunkelrother  Nieder- 
schlag kleiner,  diamantglänzender  Octaeder  oder  seclisseitiger  Tafeln. 
Zeigt  bei  gewöhnlicher  T.  auch  in  Berühnmg  mit  starker  HJ  keine 
Neigung,  in  Purpureosalz  überzugehen.  In  H^Ö  schwerer  lösl.  als  das 
Bromid.  Verhält  sich  gegen  HBr .  Iv  J  ,  Ferricvankaliuni ,  Na,.So()6  • 
Na,P,().,  (NHjsC.O,.  KoCrO,,  K^Cr.O-  wie  das  Nitrat.  Verd.  H.SO, 
fällt  das  schon  von  Krok  (Lund's  Univ.  Arsskr.  7)  und  Gibbs  ( Proc. 
Am.  Ac.  11.  13)  beschriebene  Jodidsulfat  |<;o(NHj,Oa,|J  .SO, : 
HjSiFl^;  fällt  einen  rothgelben,  sehr  fein  vertheilten,  aus  mikroskopischen 
Octaedern  und  sechsseitigen  Tafeln  bestehenden,  jodhaltigen  Niederschlag: 
HjPtCl.j  gibt  eine  braune,  sich  bald  unter  Ausscheidung  von  Platinjodid 
zersetzende  Lsg.;  H..Pt(%  mit  verd.  H^SO,  gemischt,  erzeugt  einen 
metallglänzenden,  rothbraunen  Niederschlag  mikroskopischer  sechsseitiger 
Tafeln,  verd.  Goldchlorid-  mit  überschüssiger  Jodidlsg.  Braunfärbung 
der  Flüss.  und  gleichzeitig  Abscheidung  eines  seideglänzenden,  schmutzig- 
gelben ,  aus  mikroskopischen  Würfeln  oder  quadratischen  Tafeln  be- 
stehenden Niederschlages;   eine  Mischung  von  AuCI ;  und  verd.  ir,SOj 
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bewirkt  die  Abscheidung  kleiner,  schwarzer,  rektangulärer ,  völlig  un- 
durchsichtiger Nadeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  66). 

PentaminroseokobaltsTÜflt  [Co(NH3)50HJ 2(803)3+1120  entsteht  aus 
Pentaminroseokobalttrinatriumsulfit  durch  Lösen  in  NH3-haJtigem  HgO 
und  Fällen  mit  Alk.  oder  durch  Auflösen  gleicher  Gewichtstheile  Pent- 
aminroseokobaltchlorids  und  sauren  schwefeligsauren  Ammoniums  in  verd. 
NH3  und  Fällen  mit  Alk.  (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2636). 
Ein  gleich  zusammengesetztes  Roseo-(?)Sulfit  hat  Gibbs  erhalten:  Pur- 
pureochlorid  wird  mit  einer  Lsg.  von  (NHJgSOg  gekocht  und  die  beim 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  aus  einer  Lsg.  von  Ammonium- 
karbonat umkryst.  Braungelbe  Krystallkömer,  in  kaltem  HgO  schwer, 
in  heissem  unter  Zersetzung  lösl. 

Pentaminroseokobalttrinatrinmsulfit  [Co(NH3)50H2](S03Na)3  entsteht, 
wenn  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Roseokobaltchlorid  mit  NaHSOj-Lsg. 
gemengt  und  mit  Alk.  gefallt  wird,  als  hellbrauner,  kryst.  Niederschlag 
(Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2635).  m 

Pentaminroseokobaltkobaltuulflt  [Co(NH3)50H2](S03)3Co  +  SEfi, 
dessen  Roseocharakter  zweifelhaft  ist,  entsteht  als  bräunlichgelber,  pul- 
veriger Niederschlag  durch  Zusatz  von  wässeriger  SOg  zu  länger 
gestandener  salmiakhaltiger ,  ammoniakalischer  Lsg.  von  CoClg.  Ist 
wahrscheinlich  identisch  mit  Künzers  schwefligsaurem  Pentaminkobalt- 
oxyd  (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2635).  Es  entsteht  auch 
durch  Einleiten  von  SOg  in  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Chloro- 
purpureokobaltchlorid  (Kunze  1)  oder  durch  Auflösen  von  frischgefälltem 
Kobalthydroxyd  in  einer  Lsg.  von  (NH2)iS0y  (Geuther,  A.  128.  157) 
oder  durch  Einwirkung  von  SO^  auf  eine  Lsg.  von  KünzeTs  Kobalti- 
hexaminsulfit  (siehe  bei  den  Luteokobaltsalzen) ,  in  welches  es  sich 
beim  Erwärmen  mit  NH3  wieder  verwandelt  (Künzel). 

Basisches  Boseokobaltdithionat  Co(NH3)5.0H.S206 .2H2O  entsteht, 
wenn  5  g  Nitratopurpureokobaltnitrat  mit  70  ccm  verd.  NH3  gekocht  und 
zur  erkalteten,  filtr.  Lsg.  ca.  6  g  Na2S206  -j-  5  HgO  in  konz.  Lsg.  hinzuge- 
fügt werden.  Davon  werden  10  ccm  weggenommen,  mit  einigen  Tropfen 
Alk.  versetzt  und  mit  dem  dadurch  ausgeschiedenen  kryst.  Nieder- 
schlage zur  Hauptflüss.  zurückgegossen.  Bei  häufigem  Umrühren  scheidet 
sich  die  Verbindung  im  Verlaufe  einer  Stunde  reichlich  aus.  Schön 
carmoisinrother  Niederschlag  rhomboidaler  Tafeln  oder  monokliner  Octa- 
eder.  Löst  sich  schwierig  in  HgO  mit  violettrother,  in  ganz  verd.  HCl 
leicht  mit  der  rothgelben  Farbe  des  Roseochlorids ;  treibt  aus  Anmionium- 
salzen  NH^  aus.  Verliert  bei  100^  2  Mol.  HgO,  ohne  seinen  Roseo- 
salzcharakter  zu  ändern.  Ein  ähnliches  oder  identisches  Salz  ist  viel- 
leicht der  von  Rammeisberg  (P.  A.  58.  296)  als  unterschwefelsaures 
Kobaltamin  bezeichnete  Körper  Co(NH3)50H.S20y,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Kobaltodithionat 
neben  einem  grünen  Niederschlage  in  violettrother  Lsg.  erhalten  wird. 
Aus  dieser  scheidet  er  sich  in  rothen,  rektangulären  Säulen  ab,  welche 
sich  an  der  Luft  allmählich  bräunen  und  mit  HgO  zu  (NHJ2S2O6  und 
Kobalthydroxyd  zerlegt  werden. 

Neutrales  Pentaminroseokobaltsulfat  scheint  in  drei  Modifikationen 
zu  existiren.  Das  schwer  lösl.  a-Salz,  welches  von  Fremy  entdeckt, 
von  Brau  n  und  von  Gibbs  und  6  e  n  t  h  nicht  wieder  erhalten  werden 
konnte  und  neuerdings  von  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  31.  72)  dargestellt 
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wurde,  ist  wie  auch  die  UösL,  von  Braun  sowie  von  Gibbs  und  Genth 
erhaltene  llösl.  ß-Modifikation  roth,  die  Y"Verbindung,  von  Gibbs  und 
Genth  beschrieben,  orangegelb. 

a-Eoseokobaltsnlfat  [CoCNKp^OH^  1 2(S0  Jg+aH^O  wurde  von  F  r  ^  m y 
durch  freiwillige  Verdunstung  einer  ammoniakalischen  Lsg.  des  sauren 
Sulfats  (siehe  unten)  mit  im  Ganzen  nur  3  Mol.  HgO,  durch  Gibbs  und 
Genth  durch  Umkryst.  des  sauren  Sulfats  aus  HgO  mit  obigem  HgO- 
Gehalte,  den  auch  Jörgensen  vorfand,  dargestellt.  Jörgensen  erhielt 
das  a-Sulfat  ausserdem  durch  genaue  Neutralisation  von  Roseokarbonat 
mit  verd.  HjSO^  und  Verdunsten  der  Flüss.  neben  HgSO^  oder  Aus- 
fallen der  Verbindung  mit  Alk.  und  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung des  Sulfatopurpureokobaltsulfats.  Rothe,  quadratische  Krystalle, 
bei  27«  lösl.  in  58Thln.  H^O  (Gibbs,  Proc.  Am.  Ac.  11.  12),  ßei  23« 
in  72,4,  bei  20«  in  83,5,  bei  17,2«  in  94,6  Thln.  H^O  (Jörgensen) 
Verliert  bei  99«  3  Mol.  HgO,  ohne  seinen  chemischen  Charakter  zu 
ändern,  bei  ungefähr  derselben  T.,  jedoch  im  Luftstrome,  4  Mol.  HgO, 
wobei  es  sich  grösstentheils  in  Sulfatopurpureosulfat,  zu  einem  sehi- 
geringen  Theile  in  Luteokobaltsulfat  und  andere  Produkte  umwandelt. 
Bei  110«  hinterbleibt  neben  Sulfatopurpureosulfat  ein  in  13. fi  wlösl. 
und  in  Alk.  unlösl.  blauviolettes  Doppelsalz  von  Luteokobaltsulfat  mit 
Tetraminkobaltsulfat:  LCo(NH3)j2(SOJ, .  [Co(NH,)6]2(SO,)3  +  öH^O, 
welches,  obwohl  an  sich  als  Doppelverbindung  einheitlich,  auf  mehrfache 
Art  in  seine  Komponenten  zerlegt  werden  kann.  So  z.  B.  durch  eine 
Mischung  von  1  Vol.  konz.  HCl  und  0,5  Vol.  H^O,  welche  das  luft- 
trockene Salz  momentan  in  ungelöst  bleibendes  Luteokobaltchlorid  und 
eine  blauviolette  Lsg.  von  Chlortetraminchlorid  zerlegt,  welch'  letzteres 
sich  beim  Stehen  des  Filtr.  allmählich  ausscheidet.  Näheres  hierüber 
wie  über  die  sonstigen  Reaktionen  des  a-Roseosulfats  siehe  bei  Jör- 
gensen. Nach  Gibbs  und  Genth  liefert  das  a-Roseosulfat  beim 
Erhitzen  NH..,  Purpureo-  und  Luteosalz  und  ausserdem  eine  lauchgrüne, 
kryst.  Substanz,  wahrscheinlich  Praseosalz.  Durch  HNO^  wird  es  in 
Xanthosulfat  übergeführt. 

ß-EoseokobaltsTÜfat  wurde  von  Braun  bei  der  Oxydation  von 
ammoniakalischem  CoSO^  an  Stelle  des  a-Salzes  erhalten  und  aus  seiner 
wässerigen  Lsg.  durch  Alk.  gefällt.  Nach  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad. 
10.  1  und  11.  1)  wird  es  dem  trockenen  Oxydationsprodukte,  welches 
man  bei  langem  Stehen  der  ammoniakalischen  Lsg.  von  CoSO^  an  der 
Luft  erhält,  durch  wenig  HgO  entzogen.  Lösl.  in  1  bis  2  Thln.  H^O. 
Jörgensen  vermochte  dieses  Sulfat  nicht  in  reiner  Form  zu  gewinnen. 

Y-EoseokobaltsTÜfat  ist  in  dem  rohen  Roseosulf at  nach  langem 
Stehen,  namentlich  wenn  das  CoSO^  etwas  CoClg  enthielt,  vorhanden 
und  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  H^O  isolirt  und  durch  Umkryst. 
aus  schwach  schwefelsäurehaltigem  H^O  gereinigt.  Gelbe,  dem  Luteo- 
sulfat  gleichende  Kryst. ,  weniger  lösl.  als  dieses.  KBr  fällt  roth- 
gelb, KJ  orangegelb  und  kryst.,  HgPtCl^  und  NaAuCl^  gelbe  Doppel- 
salze. Durch  Umsetzung  mit  Ba(N03)2  ^"^  BaCl2  entstehen  f-Roseo- 
nitrat  und  Y'Roseochlorid,  welche  gleichfalls  gelb  sind. 

Roseokobaltsulfate  (?)  mit  im  Ganzen  4  Mol.  HjjO  haben  Braun 
(A.  138.  109)  und  Vortmann  (B.  1877.  154,  1451)  aus  Fuskokobalt- 
sulfat  erhalten  durch  längere  Digestion  mit  NH.p  Verdunsten  der  Flüss. 
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zum  Syrup,  Lösen  in  wenig  H^O,  Fällen  mit  Alk.  und  Behandlung  der 
Fällung  mit  HgO,  welches  beim  Verdunsten  das  a-Sulfat  auskrystallisiren 
lässt,  und  schliesslich  Hinzufügen  von  Alk.  zu  der  so  gewonnenen  Mutter- 
lauge des  a-Sfilzes.  Es  scheidet  sich  dabei  nach  Vortmann  in  dunkel- 
rothen,  kleinen,  in  H^O  llösl.  Nadeln  aus. 

Saures  Eoseokobaltsnlfat ,  nach  Jörgensen  Gj [Co(NH3)j^(OH2)] 
{SO,H)3![Co(NHy),OH2]2(SO,)3  +  3H,0  (exsikkatortrocken),  wird  nach 
Fremy  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  konz.  HjSOj  bis  zur  sehr 
stark  sauren  Reaktion  zu  der  dunkelbraunen,  oxydirten,  ammoniakali- 
sehen  Lsg.  von  CoSO.  sofort  in  Form  kleiner,  glänzender  Prismen 
gefällt  (A.  eh.  [3]  35.  298).  Ebenso  erhielt  es  Gen  tele  (J.  pr. 
69.  VSj)  in  rhombischen,  fast  regulären  Octaedem.  Gibbs  und 
Genth  scheinen,  ohne  es  zu  wissen,  das  saure  Salz  durch  Umkryst. 
aus  HgO  in  das  neutrale  umgewandelt  zu  haben  und  Braun  (A. 
138.  111)  erhielt  nach  der  Vorschrift  von  Fr^my  mit  HoSO^  über- 
haupt keinen  Niederschlag.  Jörgensen  bestätigt  (J.  pr.  [2]  31.  69) 
im  Wesentlichen  die  Angaben  von  Fr^my  und  gibt  eine  genaue 
Vorschrift  zur  Darstelhmg  der  Verbindung,  welche  man  nur  dann 
unzersetzt  isoliren  kann,  wenn  man  die  letzten  Reste  der  sauren 
Mutterlauge  durch  absoluten  Alk.  wegwäscht.  Kleine,  mikroskopische, 
schlecht  ausgebildete,  rothgelbe  Octaeder.  Wird  durch  H^O  sofort  und 
vollständig  und  selbst  dm-ch  95  "/o igen  Alk.  merklich  in  freie  HgSO^ 
und  neutrales  Sulfat  zerlegt.  Nach  nur  kurzem  Stehen  neben  HjSOj 
enthält  das  Salz  14H^0. 

Kroks  EoseokobaltchloridsTÜfat,  in  analoger  Weise  wie  das  Bromid- 
sulfat  aus  dem  Jodidsulfat  erhalten,  war  schon  dem  Aussehen  nach  nicht 
homogen.  Die  Existenz  oder  auch  die  Zugehörigkeit  zur  Roseoreihe  des 
von  Krok  durch  Ein  Wirkung  von  (NH^)2S0^  auf  eine  Lsg.  von  Luteokobalt- 
chloridsulfat  erhaltenen  Salzes  [CoCNHJslg.Cl.SO.H.SOj.rSO^CNHJlg 
ist  fraglich.  Durch  HgCl^  soll  daraus  [Co(NH3),]ClSO,HgCU -f  3H,0 
als  ziegelrother  Niederschlag  entstehen. 

EoseokobaltbromidsTÜfat  [Co(NH3)50H.>]Br.SO^.  2  g  Roseobromid, 
in  50  ccm  kaltem  H^O  gelöst,  werden  mit  10  ccm  normaler  H,,SO, 
versetzt.  Grobes  Krystallpulver  —  Quadratoctaeder  —  von  der  ge- 
wöhnlichen Farbe  der  Roseosalze.  Bleibt  bei  100^  völlig  unverändert 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  (54].  Krok  erhielt  es  durch  Einwirkung 
von  Br   auf  das  Jodidsulfat  mit  denselben  Eigenschaften. 

Eoseokobaltjodidsulfat  [Co(NH3),iOHg]J.SO^  scheidet  sich  nach 
Krok  aus  dem  Filtr.  von  der  Darstellung  der  entsprechenden  Luteo- 
verbindung  in  llösl.  quadratischen  Octaedern,  nach  Gibbs  in  den- 
selben Formen  beim  Fällen  einer  Lsg.  des  a-  oder  ß -Roseosulf ats 
mit  KJ  aus.  Liefert  nach  Gibbs  mit  AgNO^  Xanthosulfat  (vergl. 
dagegen  Krok). 

a-Eo8eokobaltgulfatgoldcMorid[Co(NH3),^OH,  JCl .  SO^  .AuCl,  scheidet 
sich  aus  der  Lsg.  des  a-Roseochlorids  auf  Zusatz  von  AUCI3  und  normaler 
n.,S(),  als  orangerother,  grosskryst.  Niederschlag  aus  (Jörgensen,  J. 
pr.  |21  31.  82). 

ß-EoseokobaltsulfatgoldcMorid  [Co(NH,),OHJCI.SO^AuCl3  +  H^O 
wurde  von  Gibbs  aus  dem  lösl.  Roseosulfat  durch  NaAuCl^  als  orange- 
rother. kryst.  Niederschlag,  in  H^O  wlösL,  erhalten. 


Kobaltiamine.  45 1 

Y-Boseokobaltsnlfatgoldchlorid  von  derselben  Zusammensetzung  ent- 
steht in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Y-Roseosulfat  in  gelben  Nadeln 
(Gibbs). 

a-Roseokobaltsnlfatplatinchloridj  [Co(NH3),OHJS04.Cl  jgPtCl,  schei- 
det sich  sofort  nach  Zusatz  von  wenig  mehr  als  2  MG.  H^PtClß  zu 
einer  mittelst  H^O  und  etwas  verd.  HgSO^  kalt  bereiteten  Lsg.  von 
a-Roseosulfat  in  glänzenden,  rothgelben,  in  kaltem  H^O  fast  unlösl., 
sechsseitigen  Tafeln  aus  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  20.  121  und  31.  70). 

ß-Roseokobaltsnlfatplatinchlorid  {[Co(NH,)5]S0^.Cl  joPtCl^  (?)  ent- 
steht beim  FäUen  des  ß-Roseosulfats  mit  NagPtClt.  (Gibbs)  als  rother, 
kryst.,  in  kaltem  HgO  sehr  schwer  lösl.  Niederschlag. 

T-Boseokobaltsulfatplatinchlorid  [Co(NHg)5SO^.Cl]2PtCl^  (?)  ist  ein 
selbst  in  heissem  HgO  kaum  lösl.  kryst.  Niederschlag  (Gibbs). 

Eoseokobaltsulfatgoldbromid  [ColNHJ.^OHJSO^.Br.AuBrj,,  metall- 
glänzende, bronzebraune,  stark  dichroi'tische  Nadeln  (Jörgensen). 

a-Eoseokobaltnitrat  [Co(NH JgOHgjNO...  Nitratopurpureonitrat  wird 
iir  warmem  NHg  gelöst  imd  die  Lsg.  unter  Eisktihlung  mit  konz. 
HNO;j  in  grossem  Ueberschusse  gefällt  (Gibbs,  Proc.  Am.  Ac.  11.  2; 
Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  50).  Der  Niederschlag  wird  mit  eiskalter 
HNO^  wiederholt  dekantirend  gewaschen ,  mit  zweifach  verd.  HNO3 
aufs  Filter  gebracht  und  mit  Alk.  säurefrei  gewaschen.  Ensteht  auch 
nach  Gibbs  und  Genth  (Research,  u.  s.  w.  1856)  durch  Fällung  einer 
oxydirten  ammoniakalischen  Lsg.  von  Co(N03)2  mit  überschüssiger, 
eiskalter  HNO3  oder  auch  beim  blossen  freiwilligen  Verdunsten  der- 
selben, in  diesem  Falle  neben  Luteosalz,  nach  Krok  aus  Roseojodid- 
sulfat  durch  HNOy,  nach  Gibbs  aus  a-Roseochlorid  und  AgNO^  oder 
a-Roseosulfat  und  Ba(N03)2.  Ziegelrothes,  kryst.  Pulver  oder  grössere, 
monokline  (Gibbs  und  Genth)  Prismen,  aus  konz.,  wässerigen  Lsgn. 
durch  verd.  HNO^  gefällt,  glänzende,  quadratische  Tafeln  mit  Prismen 
untermischt,  aus  verd.  Lsg.  durch  HNOj,  niedergeschlagen,  in  langen, 
häufig  zu  4  oder  6  zusammengewachsenen  Prismen  (Jörgensen).  Ver- 
liert schon  bei  lUO^  leicht  alles  HgO  und  geht  dadurch  in  Nitrato- 
purpureonitrat über.  Diese  Umwandlung  vollzieht  sich  langsam  auch 
schon  beim  Aufbewahren  und  ist  dann  nach  einem  Jahre  vollständig. 
Es  löst  sich  bei  15 '^  in  etwa  20  Thln.  HgO.  Wird  durch  verd.  HNO., 
aus  der  wässerigen  Lsg.  unvollständig  und  unverändert,  durch  verd.  HCl 
gar  nicht,  durch  überschüssige,  konz.  unvollständig  als  Roseochlorid 
gefällt;  geht  durch  konz.  HCl  beim  Kochen  in  Chloropurpureochlorid 
über.  Verhalten  gegen  HBr  ganz  analog.  KJ  fällt  Roseojodid,  H^SOj 
in  nicht  zu  grosser  Menge  Roseosulfat.  Durch  KAuCl^  werden  lange, 
dünne,  hellgelbe  Nadeln  (unvollständig),  durch  HgPtCl«  ein  ziegelrother, 
kryst.  Niederschlag  abgeschieden.  H2SiFl^  erzeugt  eine  fast  vollstän- 
dige Fällung  octaedrischer  Krystalle.  Ferricyankalium  fällt  sofort 
Roseokobaltferricyanid.  Ferrocyankalium  erzeugt  alkalische  Reaktion 
(von  NH3)  und  einen  grünlichen,  allmählich  braun  werdenden  Nieder- 
schlag (eines  Kobaltoferricyanids  ? ) ;  anscheinend  wirkt  das  Roseonitrat 
auf  Ferrocyankalium  oxydirend.  (NH^)2S  scheidet  Schwefelkobalt  aus. 
Na^HgCl^  fällt  blassrothe,  seideglänzende  Blättchen,  HgCl2  gar  nicht. 
Na^SjjO«  und  NagHPO^  fällen  nicht,  MgSO^  nach  längerem  Stehen  und 
nicht  zu   grosser  Verdünnung  Roseosulfat,   nach   Zusatz   von   HjjPtCl,. 
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Koseosulfatplatinchlorid.  K2Cr04  gibt  einen  braungelben,  voluminösen 
Niederschlag  garbenfömiig  vereinigter,  braungelber,  feiner  Nadeln, 
KgCrjO;  erst  nach  einigen  Augenblicken  einen  ziegelbraunen,  sehr 
feinkryst.  Niederschlag.  NujPgO^  liefert  eine  blassrothe  Fällung,  die 
sich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  leicht  löst,  um  nach  kurzem 
Stehen,  namentlich  beim  Umrühren,  in  Form  hexagonaler  Tafeln  des 
Natriumroseokobaltpyrophosphats  wieder  herauszufallen.  Ammonium- 
oxalat  erzeugt  beim  Umschütteln  sehr  rasch  einen  rothen,  kryst. 
Niederschlag  von  mikroskopischen,  vierstrahligen  Sternen,  die  aus 
rektangulären  Prismen  zusammengewachsen  zu  sein  scheinen ;  die  Fällung 
ist  nach  kurzem  Stehen  eine  vollständige  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  50 
und  23.  2:^3). 

Saures  Eoseokobaltnitrat  [CoCNHgj^iOHJCNO  Ja .  HNO3  von  der  Farbe 
der  a-Röseosalze  wird  durch  sehr  viel  konz.  HNO3  aus  einer  Lsg.  von 
a-Uoseonitrat  geföllt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  44.  t)6). 

ß-Eoseokobaltnitrat  entsteht  aus  dem  ß-Chlorid  und  AgNOjj  und 
ist  nur  in  Lsg.  bekannt  (Gibbs). 

7-Roseokobaltnitrat,  gelbe,  in  heissem  H^O  Uösl.  Kryst.,  entsteht 
aus  dem  7-Sulfat  und  Ba{N0)y)2  (Gibbs). 

a-Eoseokobaltnitratplatinchlorid  [Co(NH3)50H2]N03Cl2.  PtCl^+H^O 
entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  a-Roseonitrat  mit  H^PtCl,.  (Krok, 
Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  52)  oder  indem  man  Nitratopurpureonitrat  mit 
der  50ftichen  Menge  HgO  und  einigen  Kubikcentimetem  verd.  HNO.j  einige 
Minuten  kocht,  nach  24  Stunden  von  der  geringen  Menge  ausgeschiedenen 
Nitratonitrats  filtr.  und  dann  mit  H^PtCl^.  versetzt  (Jörgensen).  Kryst., 
braunlichrother  Niederschlag  (Jörgensen),  gelbrothe  Kryst.  (Krok). 
Braun,  der  das  Salz  nach  der  zweiten  Methode  dargestellt  hat,  hat 
den  Gehalt  desselben  an  NO;,  vollständig  übersehen  und  daher  aus 
seinen  Analysen  die  falsche  und  schon  an  sich  unwahrscheinliche  For- 
mel 3 Co2(NH.JioCl6 -41^014.41120  berechnet  (Unters,  u.  s.  w.  Göttingen 
1862.  14).  Verliert  bei  100«  1  Mol.  HgO  leicht,  1  Mol.  schwer  und 
ist  dann  in  Nitratopurpureoplatinchlorid  umgewandelt. 

EoseokobaltnitratsTÜfat  [Co(NH.j)5]N03.S04  wird  aus  a-Koseo- 
nitratlsg.  durch  mehr  als  die  berechnete  Menge  verd.  H2SO4  annähernd 
vollständig  als  rother,  kryst.,  dem  Roseosulfat  gleichsehender  Nieder- 
schlag gefllllt,  oder  es  werden  5  g  Roseosulfat  in  50  ccm  normaler 
HNO.,  imd  10  com  HoO  in  der  Wärme  gelöst  und  so  beim  Erkalten 
das  Nitratsulfat  in  diamantglänzenden,  mikroskopischen,  hoclirothen 
Octfiederu  erhalten.  Bleibt  bei  100"  unverändert  {Jörgensen.  J.  pr. 
|2|  31.  51). 

Eoseokobaltorthophosphate.  Basisches  Orfhophosphat  [Co(NH3),^OH2]. 
OH.POjH -|- HgO  entsteht,  wenn  man  5  g  Nitratopuqmreonitrat  durch 
Lösen  in  50  ccm  H^O  und  50  ccm  verd.  NH,.  in  der  Wärme  in  basisches 
Roseonitrat  überführt  und  nach  dem  Erkalten  eine  Lsg.  von  Dinatrium-» 
phospliat  hinzufugt.  In  dem  Masse  als  das  NH..  verdunstet,  scheidet 
sich  im  Verlaufe  von  24  Stunden  das  Salz  allmählich  in  centimeterlangen, 
gerade  abgeschnittenen,  dunkelrothen  Prismen  ab.  In  HgO  unlösl., 
verliert  nel)en  H^,SO^  sehr  langsam,  rascher  bei  100"  2  Mol.  HgO,  treibt 
wie  das  basische  Dithionat  aus  Salmiaklsg.  NHj,  aus  und  zeigt,  in  sehr 
verd.  HCl  gelöst,  die  typischen  Roseosalzreaktionen.  Diese  beiden  basi- 
schen Roseosalze  gehen  durch  Verlust  ihres  Konstitutionswassers  ohne 
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Zweifel  in  basische  Purpureosalze  über,  von  denen  man  annehmen 
muss,  dass  sie  sich  mit  HjO  momentan  zu  den  ursprünglichen  Roseo- 
Verbindungen  umzuwandeln  vermögen  (Näheres  im  Original,  Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  31.  83). 

2|3  gesättigtes  Ortkopkosphat  [ColNHaJ^OHJgCPOalDä  +  iHgO  fällt 
aus  einer  Lsg.  von  Roseokobaltkarbonat  auf  Zusatz  der  berechneten 
Menge  von  10^/oiger  HjjPO^  nach  Abfiltriren  von  der  anfangs  auf- 
tretenden, öligen  Trübung  bei  mehrtägigem  Stehen  an  kühlem  Orte 
als  grosskryst.  Niederschlag,  dessen  Formen  unter  dem  Mikroskope 
sehr  denen  des  entsprechenden  Luteosalzes  gleichen,  während  seine 
Farbe  die  des  a-Roseokobaltsulfats  ist.  Verliert  bei  100®  rasch  5  Mol. 
H2O  und  wird  blauviolett,  von  da  ab  sehr  langsam  das  letzte  Mol. 
und  damit  seinen  Roseosalzcharakter.  Sehr  schwer  lösl.  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heissem  H2O,  imter  welchem  das  Ungelöste  zu  einer 
klebrigen,  röthlichbraunen,  beim  Erkalten  hellroth  und  spröde  werden- 
den Masse  schmilzt,  ähnlich  wie  das  analoge  Luteosalz.  Die  Lsg. 
des  Salzes  in  verd.  HCl  zeigt  die  typischen  Reaktionen  der  Roseosalze 
(Jörgensen). 

Roseokobaltpyrophosphat  [Co(NHj50HJ/P207)3+ 12HoO  wurde 
von  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  23.  252  und  31.  88)  durch  Fällung  von 
a-Roseosulfat  mit  Natriumpyrophosphat  in  berechneter  Menge  in  Form 
reinrosenrother  Nadeln,  von  Porumbaru  (C.  r.  91.  934  und  93.  242) 
durch  Behandlung  des  unten  folgenden  Na-haltigen,  von  ihm  aber  für 
frei  von  Na  angeseheneü  und  falsch  analysirten  Pyrophosphats  mit  lau- 
warmem HgO  erhalten.     Verliert  neben  HgSO^  ü  Mol.  HgO. 

Natriumroseokobaltpyrophosphat )  [Co(NH  J5OH  JP^O^Na  ( 2+23H2O 
entsteht  durch  Zusatz  von  Na^PgO^  zur  Lsg.  eines  Roseokobalt- 
salzes,  bis  der  anfänglich  entstandene  Niederschlag  des  normalen  Pyro- 
phosphats sich  wieder  gelöst  hat,  worauf  es  sich  bald  wieder  in 
Form  hexagonaler,  glänzender  Tafeln  abscheidet.  Porumbaru  erhielt 
das  Salz  in  Prismen,  indem  er  Chloropurpureochlorid  in  warmem  NH3 
bei  Gegenwart  von  NH^Cl  löste  und  überschüssiges  Na^P^O^  hinzu- 
fügte. Er  gab  ihm  zuerst  die  Formel  Co2(NH,)ip(P207)2  + 20H,O, 
später  Co2(NH3)io(P207H)2  + 26H2O,  deren  Unrichtigkeit  Jörgensen 
erwies  (J.  pr.  [2]  ä3.  252  und  31.  86).  Dasselbe  Salz  \var  schon 
früher  von  Braun  (Unters,  über  ammoniak.  Kobaltverb.  20)  aus  Pur- 
pureochlorid,  dann  vtm  Gibbs  (Proc.  Am.  11.  6)  aus  diesem  und  auch 
aus  Nitratonitrat  mittelst  Natriumpyrophosphat,  sowie  durch  Einwirkung 
der  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Kobaltopyrophosphat  — 
wohl  Kobaltonatriumpyrophosphat  —  dargestellt  und  für  ein  Pm-pureo- 
salz  der  abnormen  Zusammensetzung  Co2(NH3)ioP40i3  angesehen  wor- 
den (vergl.  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2ä.  252).  Braun  und  Gibbs 
hatten  vermuthlich  die  Purpureokobaltsalze,  von  welchen  sie  ausgingen, 
ohne  es  zu  wissen,  durch  Erhitzen  in  schwachsauren  Lsgn.  in  Roseo- 
salze umgewandelt,  bevor  sie  Na^PgO^  dazu  brachten.  Das  Salz  löst 
sich  in  verd.  HCl  mit  der  Farbe  der  Roseosalze  und  liefert  dann,  bei 
^ter  Kühlung  mit  starker  HCl  versetzt,  Roseokobaltchlorid  und  zeigt 
auch  sonst  alle  typischen  Roseoreaktionen. 

Boseokobaltkarbonat  wird  in  wässeriger  Lsg.  durch  Zusammen- 
reiben von  5  g  Purpureokobaltchlorid   mit   der   aus   20  g  AgNO^  er- 
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haltenen  Menge  reinen  Ag^COg  und  H^O,  48stündiges  Stehen  im 
Dunkeln  und  Filtr.  erhalten.  Entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
CO2  auf  die  Lsg.  von  Roseokobalthydroxyd.  Rothe  Flüss.  von  stark 
alkalischer  Reaktion,  hinterlässt  im  Exsiccator  ein  Gummi  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  18.  209  und  19.  49;  Claudet,  Phil.  Mag.  [4]  2.  253). 
Kach  Genth  (A.  80.  275)  existirt  auch  ein  saures  Karbonat. 

Neutrales  Eoseokobaltoxalat  [Co(NH3),iOH2]2(CjjO J^  +  4  H^O  wird 
aus  Lsgn.  von  Roseosalzen  durch  (NH  jgC^O^  gefällt  (siehe  III.  S.  445). 
Aus  NHy-haltigem  H^O  umkryst. ,  kirschrothe,  dichroitische ,  rhom- 
bische Prismen,  fast  unlösl.  in  HgO  (Gibbs  und  Genth,  Research, 
u.  s.  w.,  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  89). 

Saures  Eoseokobaltoxalat  (?)  [Co(NH3)5]2(C204)3.4C204H2  ensteht 
beim  Kochen  des  neutralen  Oxalats  mit  überschüssiger  Oxalsäure  (Gibbs 
und  Genth).     Ist  vielleicht  ein  Purpureosalz. 

Eoseokobaltoxalatplatmchlorid  [Co(NH3).^C20^.Cl]2PtCl^  (?),  rother 
Niederschlag,  aus  heissem  H^O  imikryst.,  kleine,  hellrothe  Nadeln,  ent- 
steht  aus   dem   neutralen   Oxalat   und   NagPtClj.  (Gibbs   und  Genth). 

Eoseokobaltsulfatoxalate.  a)  Saures  lCo(NB.^)fill2]i{S04)2{Gfi^) 
.('.^O^Hg  (V),  ziegelrothe  Krystallnadeln  (Gibbs  imd  Genth),  entsteht 
aus  Roseosulfatlsg.  beim  Abdampfen  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
(Gibbs  und  Genth);  ist  vielleicht  ein  Purpureosalz.  b)  Basisches 
[Co(NH,,),],(OH),.SO^.C20,  +  6H20  entsteht  aus  a)  beim  Neutralisiren 
mit  NH..  in  rothen  Prismen.  In  H^O  weniger  lösl.  als  a)  (Gibbs  und 
Genth)." 

Eoseokobaltkobalticyanid  [Co(NH3)50H2]Co(CN)^;  entsteht  in  saurer 
Roseokobaltchloridlsg.  durch  Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  von 
Kobtilticvankalium  in  schönen,  rothen  Krvstallen.  In  kaltem  H,0  fast 
unlösl.  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  31.  89).  Gibbs  und  Genth,  Braun 
und  auch  Christ ensen  (J.  pr.  [2]  30.  80)  nahmen  in  der  Verbin- 
dung irrthümlich  8  Mol.  H^jO  an. 

Eoseokobaltdichromat[Co(NH3)50H2l3Cr,0-4-8H20  entsteht  nach 
Gibbs  durch  Fällung  einer  Roseonitratlsg.  mit  KjCr^O^  oder  auch 
durch  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Kobaltnitratlsg.  mit  K^Cr^Oj. 
Kryst.  aus  schwachessigsaurer  Lsg.  in  bronzeglänzenden,  orangerothen 
Schuppen. 

Hexamin-  oder  Luteokobaltverbindangen, 

Die  Lutcokobaltsalze  [Co(NHj,)6]X3  können  als  Roseokobaltsalze  be- 
trachtet werden,  deren  konstitutives  OHg  durch  NH3  ersetzt  ist.  Dement- 
sprechend zeigen  sich  in  beiden  Reihen  weitgehende  Analogien,  die  sich 
nicht  bloss  auf  die  Zusammensetzung,  sondern  auch  vielfach  auf  Löslich- 
keits-  und  krystallographische  Verhältnisse,  den  Glanz,  die  Bildungsweisen 
und  Metamori)hosen  erstrecken.  Diese  Analogien  gehen  so  weit,  dass 
oft  aus  der  Existenz  einer  Luteo-  auf  die  der  entsprechenden  Roseo- 
verbindung  geschlossen  werden  konnte,  dass  sich  gewisse  filr  die  eine 
Reihe  typische  Reaktionen,  welche  auf  der  Bildung  von  eigenthüm- 
lichen  Doppelverbindungen  beruhen,  auch  bei  der  anderen  Reihe  wieder- 
finden imd  unter  nur  wenig  veränderten  Bedingungen  in  beiden  Reihen 
auftreten,  dass  die  Halogenverbindungen  der  Luteo-  gerade  so  wie  der 
Roseoreihe  auf  Zusatz  von  AgNO^  alles  Halogen   bereits   in  der  Kälte 
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fallen  lassen,  dass  sehr  viele  sowohl  Luteo-  wie  Roseosalze  durch  Säuren 
unter  vollständiger  Doppelzersetzung  gefällt  werden  im  Gegensatze  zu 
den  Purpureoverbindungen ,  dass  Luteo-  wie  Purpureosulfate  geneigt 
sind,  Doppelsalze  zu  bilden,  in  welchen  ISO4  durch  2NO3,  2C1,  2Br, 
2J,  IPtClß,  2AUCI4,  2AuBr4  ersetzt  sind,  dass  in  den  Nitraten  beider 
Reihen  durch  Einwirkung  von  H^PtClg  2NO3  durch  PtClg  substituirt 
werden,  das  Luteo-  wie  Roseochlorid  in  stark  salzsauren  Lsgn.  Doppel- 
salze mit  HgClg  bilden,  welche  beim  ümkrystallisiren  aus  mit  HCl  an- 
gesäuertem HjO  zu  Luteo-  und  Roseochlorid  einerseits,  welche  gelöst 
bleiben,  und  Doppelsalzen  mit  SHgClj  zersetzt  werden,  welche  sich  fast 
vollständig  abscheiden  u.  s.  w.  Nur  in  der  Farbe  imterscheiden  sie  sich, 
welche  bei  den  Luteoverbindungen  gelb  ist,  und  im  Verhalten  gegen 
NHy.  Während  die  Roseosalze  von  wässerigem  NHj,  durchweg  unter 
Bildung  basischer  Roseoverbindungen  [Co(NH3)50H2](0H)X2  gelöst  wer- 
den, sind  die  Luteoverbindungen  in  NH^,  sogar  schwerer  lösl.  wie  in 
reinem  H^O. 

Die  Luteosalze  entstehen  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  die  ver- 
dünnten, ammoniakalischen  Lsgn.  von  Eobaltosalzen ,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  viel  NH^Cl  (Gibbs  und  Genth,  Research,  u.  s.  w.), 
durch  Einwirkung  schwacher  Säuren  auf  die  Fuskokobaltsalze  (Fr^my, 
A.  eh.  [3]  35.  257)  oder  von  wenig  H^jO  auf  die  Oxykobaltamine 
(Fremy)  durch  Einwirkung  von  NH^  auf  Roseo-  und  Purpureosalze 
{Fr^my,  Geuther,  Lehrb.  Jena  1870.  442)  namentlich  in  geschlossenen 
Gefassen.  Durch  Einwirkung  von  J  auf  ammoniakalische  Lsgn.  von 
Kobaltosalzen  CoX^  entstehen  ziemlich  glatt  gleiche  Mengen  von  wlösl. 
Luteoverbindungen  [Co(NH3)ß]X2J  und  leichter  lösl.  Roseoverbindungen 
[Co(NH3)jiOH2]X2J,  von  welchen  die  ersteren  als  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  anderer  Luteoverbindungen  vei'wendet  werden  können  (Bil- 
dungsgleichung Bd.  IIL  S.  441).  Näheres  über  Darstellung  von  Luteo- 
verbindungen bei  den  einzelnen  Salzen. 

Die  Luteokobaltsalze  sind  fast  immer  gut  krystallisirbar,  gelb  bis 
bronzefarben ,  zersetzen  sich  beim  Kochen  in  neutraler  oder  in  alkali- 
scher Lsg.,  weniger  leicht  in  saurer  und  verwittern  meist  an  der  Luft. 
Aus  ihren  gelben  oder  braungelben,  wässerigen  Lsgn.  werden  sie  durch 
verd.  Säuren  kryst.  gefällt.  Alkalilaugen  entwickeln  beim  Kochen  NH3, 
{NH^)2S  fällt  Schwefelkobalt.  Beim  Erhitzen  der  trockenen  Salze  ent- 
weicht NH3  und  hinterbleibt  neben  Co^Oy  ein  Kobaltosalz.  KJ,  HgPtClg 
imd  Ferrocyankalium  erzeugen  in  den  Luteosalzlsgn.  gelbe  Fällungen. 
Andere  typische  Reaktionen  weiter  unten. 

Luteokobalthydroxyd  wird  in  Form  einer  gelben  Lsg.  aus  dem 
Luteokobaltsulfat  durch  Ba(0H)2  erhalten.  Zieht  an  der  Luft  COg  an 
und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  NH^  (Gibbs  und 
Genth,  Research,  u.  s.  w.). 

Luteokobaltchlorid  [Co(NH.Otj]Cl^  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
einer  verd.,  ammoniakalischen  Lsg.  von  CoClg  an  der  Luft  mitunter 
in  grossen  Octaedem  aus  (Fr^my)  und  entsteht  immer  neben  Roseo- 
und  Purpureochlorid  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  solche  Lsg. 
{Genth,  A.  80.  275;  Mills,  PhU.  Mag.  [4]  35.  245).  Aus  Fusko- 
kobaltchlorid  entsteht  es  bei  Einwirkung  verd.  HCl  (Fremy)  oder 
neben  viel  Purpureochlorid  (Braun,  A.  142.  50)  bei  Einwirkung  konz. 
HCl  (Schiff,  A.  123.  1  und  53)  und  ist  daher  nach  Genth  im  stark 
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Salzsäuren  Filtr.  von  der  Darstellung  des  Purpureochlorids  enthalten, 
Gibbs  und  Genth  erhielten  es  auch  bei  längerer  Einwirkung  von 
starkem  NH3  auf  Kobalthydroxyd  und  nachheriges  Erhitzen  mit  HCl, 
Mills  durch  Erhitzen  von  Kobalthydroxyd  oder  -Hydroxydulhydroxyd 
mit  viel  NH4CI  und  starkem  NH3  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf 
70^,  Schiff  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Xanthokobaltnitrat 
und  NH4CI  oder  (NHJ2SO4  mit  konz.  HCl  und  Främy  in  geringer 
Menge  durch  Erhitzen  von  Purpureochlorid.  Gibbs  und  Genth 
empfehlen  zur  Darstellung  des  Luteochlorids  ein  Gemenge  von  CoSO^ 
und  CoClg  in  ammoniaksdischer  Lsg.  an  der  Luft  zu  oxydiren,  durch 
Zusatz  von  HCl  im  üeberschusse  und  Alk.  das  schv^rerer  lösl.  und 
daher  leichter  zu  reinigende  Luteochloridsulfat  zu  fällen  und  dieses 
durch  Umsetzung  mit  BaClg  und  wiederholtes  Umkryst.  des  Produktes 
in  reines  Luteochlorid  überzuführen.  Geht  man  nur  von  ammoniaka- 
lischer  Lsg.  von  CoClg  aus,  so  setzt  man  vor  der  Einwirkung  der  Luft 
nach  Rose  zweckmässig  viel  NH^Cl  zu,  welches  das  Luteosalz  aus- 
fällt, sowie  es  entsteht,  und  so  vor  weiteren  Veränderungen  schützt 
(Rose,  Unters,  u.  s.  w.  Heidelberg  1871).  Braun  (A.  142.  150)  er- 
zielt eine  gute  Ausbeute  au  Luteochlorid,  indem  er  eine  Lsg.  von  CoCU 
mit  viel  festem  NHjCl  und  mit  starkem  NH3  versetzt,  umschüttelt  und  in 
die  braune  Flüss.  reichlich  PbO^,  bei  verdünnteren  Lsgn.  MnOg,  ein- 
trägt, eine  halbe  Stunde  kocht  und  das  rothgelbe  Filtr.  mit  HCl  über- 
sättigt. Mills  (Phil.  Mag.  [4]  35.  245)  erh.  ein  Gemenge  von  gleichen 
Theilen  CoClg,  NH^Cl  und  KMnO^  mit  dem  sechsfachen  Gewichte 
starken  NH,,  im  geschlossenen  Gefässe  auf  70^,  filtr.,  löst  die  mit  dem 
Kobalthydroxyd  und  Mangandioxydhydrat  gleichzeitig  abgeschiedene 
kryst.  Substanz  in  heissem,  mit  HCl  angesäuertem  HgO  und  giesst  diese 
Lsg.  sammt  dem  ersten  Filtr.  in  überschüssige  HCl.  Das  nach  zwei 
Tagen  abgeschiedene  Produkt  wird  mit  HCl  und  schliesslich  mit  Alk. 
gewaschen.  Nach  Jörgensen  erhält  man  die  Verbindung  am  leich- 
testen aus  dem  Luteokobaltnitrat  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
konz.  HCl  auf  dem  Wasserbade  und  Umkryst.  aus  HCl-haltigem  H^O 
(J.  pr.  [2]  35.  422). 

Es  bildet  weinrothe  oder  bräunlich  orangerothe,  monokline,  ortho- 
klasähnliche Krystalle  vom  SG.  1,7010  bei  20^  lösl.  bei  10,5^  in 
17,09,  bei  11,4^  in  16,81,  bei  12«  in  10,48  Thln.  H^O  (Rose).  Das^ 
trockene  Salz  ist  noch  bei  130«  beständig.  Im  feuchten  Zustande  wird 
es  in  der  Hitze  blau,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  Mit  H^O  kurze 
Zeit  erh.,  löst  es  sich  ohne  weitgehende  Zersetzung  reichlich,  scheidet 
jedoch  bei  längerem  Kochen  unter  Entwickelung  von  NHg  Kobalt- 
hydroxyd ab.  Mit  HCl  kann  es  tagelang  selbst  auf  100«  im  geschlos- 
senen Rohre  erh.  werden,  ohne  sich  zu  verändern.  Aus  seinen  wässerigen 
Lsgn.  wird  es  durch  HCl,  H^SO^,  HNO3  und  durch  Alk.  gefällt,  ist  je- 
doch selbst  in  rauchender  HCl  nicht  ganz  unlösl.  Durch  Kochen  mit 
HgSOj  wird  HCl,  jedoch  nur  schwierig  vollständig,  ausgetrieben.  NH^Cl 
scheidet  beim  Kochen  träge,  Alkalien  rascher  Kobalthydroxyd  aus. 
Verhält  sich  in  Lsg.  gegen  einige  Reagentien  analog  dem  Nitrate, 
zeigt  aber  ein  eigenthünaliches  Verhalten  gegen  HgClg,  HgAuCl^,  HgPtClß 
(siehe  weiter  unten),  femer  gegen  HgSiFl^,  welches  einen  orangegelben^ 
seideglänzenden  Niederschlag  feiner  Nadeln,  verd.  HjSO^,  welche  glän- 
zende Nadeln  oder  mikroskopische,  rektanguläre  Tafeln,  gegen  KgCrO^» 
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welches  deutliche  Nadeln,  gegen  Na^SjOg,  welches  einen  chamoisfarbigen 
Niederschlag  farrenkrautähnlicher  Krystallaggregate,  im  üeberschusse 
des  Fällungsmittels  weit  schwerer  lösl.  als  der  mit  Luteonitrat  hervor- 
gebrachte, erzeugt.  Jodjodkalium  bewirkt  keine  Fällung.  Petersen 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  41.  435;  0.  10.  581)  fand  MG.  mittelst  der 
kryoskopischen  Methode  199  bis  249,  berechnet  267,5. 

LuteokobaltzinncMorür  }  [Co(NH3)e]Cl3  ( .(SnClJg  +  lOHgO,  gold- 
glänzende Blättchen,  welche  beim  Trocknen  auf  Papier  kömig  werden. 
Zinnchlorürchlorammonium  fällt  dunkel  braungelbe  Blätter  eines  Doppel- 
salzes mit  8  Mol.  H^O  (Braun,  A.  125.  126). 

LuteokobaltqueckBÜbercMorid.  a)  Co(NH3)QCljpHgGl2  wird  als 
orangerother,  kryst.  Niederschlag  aus  lauwarmer,  stark  salzsaurer  Lsg. 
von  Lutepchlorid  durch  die  zureichende  Menge  HgCl^  gefallt.  Zerfällt 
beim  Umkryst.  aus  heissem,  schwach  salzsaurem  HgO  in  Luteochlorid 
und  Salz  b). 

b)  [Co(NH3)JCl3.3HgCls,  +  HjjO  bildet  sich  auf  Zusatz  der  zu- 
reichenden Menge  siedender  Lsg.  HgClg  zu  einer  siedenden,  schwach 
salzsauren  Lsg.  von  Luteochlorid  nach  dem  Erkalten  in  Form  langer, 
ledergelber,  vier-  und  sechsseitiger  Njideln.  In  kaltem  HgO  sehr 
schwer  lösl.  Beim  Auflösen  in  siedendem,  salzsaurem  H2O  und  Zu- 
fügen eines  gleichen  Vol.  halbverd.  HCl  zerfällt  das  Salz  in  HgClg 
und  die  Verbindung  a).  Die  von  Carstanjen  (De  connubüs  quibusdam 
novis  ammoniacokobalticis.  Berlin  1861)  beschriebenen  Doppelsalze 
j  [CoCNH^)  JCI3 . 2  HgCl,  ( ,  f  H,0  und  [CoCNH,) JCl, .  2  HgCl,  +  2  H,0 
sind  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Gemische  von  a)  und  b)  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  35.  428).  Ein  Doppelsalz  [Co(NH3)e]Cl3.3HgCl5j  soU  nach 
Krok  aus  Luteochlorojodat  als  gelber  Niederschlag  und  eine  Verbindung 
;[Co(NH3)6]Cl3.(HgCy2{  +3H2O  durch  Umsetzung  der  Quecksilber- 
chloridverbindung des  Luteochloridsulfats  mit  BaClg  in  Form  langer, 
gelber,  in  H^O  lösl.  Nadeln  entstehen  (Acta  Univ.  Lund  1870). 

Luteokobaltgoldchlorid  Co(NH3)6]Cl3.AuCl3,  gelber,  kömiger,  wlösl. 
Niederschlag  (Gibbs  und  Genth). 

Luteokobaltplatinchlorid.  a)  j  [Co(NH3)6  JCl,  ( 2(Pt;Cl J3  +  6  H.O,  von 
Rogojski  (A.  eh.  [3]  41.  445)  mit  BHgO  beschrieben,  dann  von  Gibbs 
und  Genth  richtig  analysirt.  Es  entsteht  freiwillig  nach  Jörgensen 
(J.  pr.  [2]  35.  422)  aus  einem  labilen  Salze  unbekannter  Zusammen- 
setzung, welches  sich  beim  Versetzen  einer  heissen,  verd. ,  neutralen 
Lsg.  von  Luteochlorid  mit  überschüssigem  Natriumplatinchlorid  in 
diamantglänzenden,  oft  irisirenden,  quadratischen  oder  achtseitigen 
Tafeln  ausscheidet,  bei  24-  bis  48stündigem  Verweilen  desselben  in  der 
Reaktionsflüss.  Es  bildet  gelbbraune,  mikroskopische,  kurze,  sechs- 
seitige Prismen,  mit  einem  spitzen  ßhomboeder  kombinirt.  Entsteht 
auch  aus  dem  Salze  b)  beim  Waschen  mit  HgO,  indem  Luteochlorid 
in  Lsg.  geht,  und  ebenso  aus  der  Verbindung  c).  Beim  Umkryst.  aus 
saurem  HgO  verwandelt  sich  das  Platinsalz  a)  unter  Verlust  von  PtCl^ 
in  das  Salz  b).  Verliert  bei  100"  rasch  1  Mol.  HgO,  langsamer  die 
nächsten  2  Mol.,  dann  aber  nichts  mehr  imd  wird  hierbei  fast  schwarz 
ohne  eine  tiefergehende  Zersetzung  zu  erleiden. 

b)  ;[Co(NH3)6]Cl3.PtClj2  +  HoO  (bei  100«  getrocknet)  entsteht 
aus  Luteokobaltchlorid   in   schwach   salzsaurer  Lsg.    durch  HgPtClß    in 
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gelinder  Wärme.  Glänzende  Nadeln.  In  der  Kälte  entsteht  das  vorhin 
erwähnte  labile  tetragonale  Salz,  welches  unter  diesen  Umständen  rasch 
in  b)  tibergeht.  Wenn  durch  Umkryst.  von  a)  aus  HCl-haltigem  HjO 
entstanden,  bildet  es  lederbraune,  sechs-  und  achtseitige,  oft  hohle  und 
gestreifte  Prismen,  auf  welche  auch  sonst  genau  Dana*s  krystallo- 
graphische  Beschreibung  des  von  Gibbs  und  Genth  dargestellten  Salzes 
Co2(NH3),2(PtClH)3  +  21H20  stimmt.  Dieses  Salz  ist  nach  Jörgensen 
(J.  pr.  [2]  35.  42())  mit  b)  identisch  und  dürfte  von  Gibbs  und  Genth 
nicht  richtig  analysirt  worden  sein. 

c)  )[Co(NH,)6]Cl.,!2PtCl^  +  2Hjj()  entsteht,  wenn  b)  mit  halbverd. 
HCl  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt,  indem  PtCl4  in  Lsg.  geht.  Kurze 
Prismen  oder  rhombische  Tafeln.  Verliert  bei  100^  1,  bei  110^  das 
2.  Mol.  H3O.  Gibt  bei  Behandlung  mit  kaltem  HgO  erst  lange  Nadeln 
von  b),  dann  bei  weiterer  Einwirkung  das  Salz  a). 

Luteokobaltbromid  [Co(NHj6]Br3,  von  Gibbs  und  Genth  durch 
Fällung  von  Luteochlorid  mit  KBr  und  von  Jörgensen  (J.  pr.  [2] 
35.  430)  durch  Uebersättigen  einer  Luteokobalthydroxydlsg.  mit  HBr 
als  dunkelgelber  Niederschlag  erhalten.  Beim  Umkryst.  aus  heissem 
HgO  werden  weingelbe  Krystalle  (Gibbs  und  Genth),  beim  Verdünnen 
der  kaltgesättigten  Lsg.  des  Bromids  mit  vierfach  verd.  HBr  diamant* 
glänzende,  rhombische  Tafeln  (Jörgensen)  erhalten.  Dieselben  Reak- 
tionen, welche  bei  Roseokobaltnitrat  und  -bromid  ähnlich  verlaufen, 
sind  auch  bei  Luteobromid  und  -nitrat  ähnlich.  Dem  Luteobromid 
eigenthümlich  sind:  die  Fällung  von  Bromidsulfat  durch  verd.  H2SO4, 
eines  eigenthümlichen  Doppelsalzes  durch  HjPtBr^ ,  eines  prachtvoll 
glänzenden,  dunkelbraunen  Niederschlages  von  Rhomboedem  oder  schief 
rhombischen  Prismen  durch  HAuBr^  und  eines  ähnlichen  durch  HAuClp 
von  braunen,  metallglänzenden,  rektangulären,  stark  dichroYtischen  Tafeln 
durch  eine  Mischung  von  verd.  H2SO4  und  HAUCI4,  eine  spärliche 
Ausscheidung  rektangulärer  Tafeln,  schwerlösl.  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  durch  Na2S20(j,  milchige  Trübung,  nach  dem  Absetzen 
chamoisfarbiger  Niederschlag  sehr  kleiner,  mikroskopischer  Oetaeder 
durch  HgSiFl^  (Jörgensen). 

Luteokobaltplatinbromid  [Co(NH3)6  jBr^ .  PtBr^  -f-  HgO ,  aus  konz. 
Lsg.  mit  Na2PtBr6  gefällt;  zinnoberrother,  kryst.  Niederschlag,  aus 
sehr  verd.  Lsg.  kupferglänzende,  vier-  und  achtseitige  Tafeln,  aus  HBr- 
haltigem,  heissem  HgO  umkryst.  lange  Nadeln  vom  Aussehen  des 
GrOg.  Die  quadratischen  Tafeln  gehen  unter  der  Flüss.  bald  in  das 
nadeiförmige  Salz  über  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  35.  431). 

Luteokobaltjodid  [Co(NH.,)ö]J3  wird  rein  nur  durch  Neutralisiren 
oder  Uebersättigen  von  Luteokobalthydroxyd  mit  verd.  HJ  erhalten 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  35.  433).  Das  durch  Fällung  von  Luteonitrat 
durch  KJ  als  dunkelorangefarbiger,  kryst.  Niederschlag  erhaltene  Salz 
ist  annähernd  [Co(NH.)6]Ja.N03  und  selbst  nach  Behandlung  mit 
starker  HJ  noch  immer  NÖj.-haltig  (Jörgensen).  Fremy  sowie  Gibbs 
und  Genth  beschreiben  ein  aus  Luteosalzlsgn.  durch  Fällmig  mit  ICI 
erhaltenes  Luteojodid  als  hellgelben,  in  kaltem  H2O  unlösl.,  in  heissem 
ziemlich  lösl.  Niederschlag.  Sie  konnten  das  Salz  durch  freiwillige 
Verdimstung  seiner  Lsg.  in  grösseren,  dem  Luteochlorid  gleichenden 
Kryst.    erhalten.     Die    Lsg.    des    Jodids    zeigt    ausser    den    typischen 
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Luteosalzreaktionen  noch  folgendes  eigenthümliche  Verhalten:  durch 
verd.  HgSO^  entsteht  sofort  Luteojodidsulfat,  durch  HgSiFl^;  ein  chamois- 
farbiger,  äusserst  feinkörniger  Niederschlag,  mit  H^PtClg  eine  braune 
Flüss.,  welche  bald  einen  schwarzen  Niederschlag,  später  Pt  als  Spiegel 
abscheidet,  mit  einer  Mischung  von  H^PtClo  und  verd.  H2SO4  ein 
metallglänzender,  chokoladebrauner  Niederschlag  sechsseitiger  Tafeln, 
mit  einer  Mischung  von  verd.  H2SO4  und  HAuCl^,  ein  schmutziggelber, 
glänzender  Niederschlag  hexagonaler  Tafeln,  mit  HgCl2  rothes  HgJ^, 
im  Ueberschusse  des  Luteojodids  lösl. 

LuteokobaltcMoridjodat  {[ColNH^)«  ICUjjJ^Oii  +  HgO  erhielt  Krok 
durch  Einleiten  von  Cl  in  eine  Lsg.  des  Luteojodidsulfats,  bis  die  rothe 
Farbe  in  Hellgelb  umgeschlagen  war,  und  Verdunsten  in  hellgelben, 
sehr  langen,  dünnen  Nadeln,  lösl.  in  heissem  HjjO.  Mit  Säuren  ge- 
kocht, scheidet  es  Jodsäure  ab,  gibt  Niederschläge  mit  H^SiFl,; ,  HgClj, 
KgCrO^,  K^Cr^O-,  K,Fe(CN),  und  K,Fe(CN),.  Von  H^PtCii,  (NH^)2C20^ 
und  NagHPO^  wird  es  nicht  gefällt. 

Luteokobaltchloridsulfit  LCo(NH^)cl.SO,.Cl  +  SH^O  erhält  man 
durch  Lösen  von  [Co(NH.,)<;]Cl3  in  massig  erh.,  verd.  NH^j,  Einleiten 
von  SO2  und  zwölfstündiges  Stehen  in  gelben  Kryst.  Oder  man 
löst  1  Thl.  Luteochlorid  in  einer  Lsg.  von  8  Thln.  (NHJgSO^  und 
kocht;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  kleinen,  gelben 
Nadeln  aus  (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2636). 

Tetraminkobaltluteokobaltsulfit  [Co(NHJ](S0,,)3[Co(NHJö  |  +4H2O 
entsteht  aus  der  Lsg.  des  Vortmann' sehen  Tetraminkobalttnammonium- 
sulfits  auf  Zusatz  von  Luteokobaltchlorid  als  röthlichgelber,  pulveriger 
Niederschlag.  Isomer  —  wenn  man  vom  HgO  absieht  —  mit  Pent- 
aminkobaltsulfit  (Vortmann  und  Magdeburg,  B.  22.  2634). 

Luteokobaltsulfat  [Co(NH,)e]2(S0i)3  +  »'^H.O.  Gibbs  und  Genth 
oxydiren  eine  ammoniakalische  Lsg.  von  CoClg  und  CoSO^  einige  Tage 
an  der  Luft,  extrahiren  die  gelbe,  kryst.  Ausscheidung  von  Luteo- 
chlorid und  -sulfat,  entchloren  die  Lsg.  mittelst  AggSOj  und  dampfen 
nach  Zusatz  von  etwas  H^SOj  zur  Kryst.  ab.  Oder  sie  erh.  Roseo- 
sulfat  auf  den  S.  des  Pb,  lösen  den  Rückstand  in  HgO,  fällen  durch 
HCl  ein  Gemenge  von  Luteochlorid  und  -sulfat,  welches  wie  oben 
weiter  behandelt  wird.  Nach  Gen  tele  (J.  pr.  69.  129)  bildet  es  sich 
beim  Verdunsten  der  durch  Luft  oxydirten,  ammoniakalischen  Lsg.  von 
CoSO^  und  nach  Fr^my  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  mit  HgO  verd. 
Lsg.  des  Oxykobaltaminsulfats ,  sowie  beim  Kochen  von  Roseokobalt- 
sulfat  mit  NH^.  Jörgensen  stellt  das  Salz  (J.  pr.  [2]  35.  434)  durch 
Neutralisiren  des  Luteohydroxyds  mit  H2S()4  und  Abdampfen  bis  zur 
Kryst.  dar.  Fr^my  und  Genth  (A.  80.  275)  hatten  in  der  Verbindung 
nur  4H2O  vorgefunden.  Nach  Jörgensen  sowie  Gibbs  und  Genth 
verliert  es  neben  HgSO^  oder  bei  100"  4  von  seinen  5  Mol.  HgO.  Es 
bildet  weingelbe,  rhombische,  dichroitische  Kr^^stalle  von  zweierlei 
Formen  (siehe  Dana  bei  Gibbs  und  Genth),  löst  sich  in  kaltem  H^O 
schwer,  leichter  in  heissem,  wird  durch  H2O  in  der  Wärme  nur  wenig 
zersetzt,  wohl  aber  durch  H2S0^.  Trocken  erh.  liefert  es  je  nach  Um- 
ständen Purpureosulfat  oder  (NH  4)380  ^  CoSO^  und  unverändertes  Salz 
(Gibbs  und  Genth).  Die  kaltges.  Lsg.  zeigt  die  typischen  Reaktionen 
der  Luteokobal treibe   und    gibt  ausserdem  mit  KJ  sofort  orangerothe, 
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kleine  Octaeder  des  Jodidsulfats,  mit  HjjPtCI«  gelbes  Sulfatplatinchlorid, 
mit  HgSiFlj;  seideglUnzende ,  flache,  gelbe  Nadeln,  mit  HAuBr4  einen 
glänzenden,  braunen  Niederschlag  von  kreuzweise  verwachsenen,  stark 
dichroitischen  Nadeln  des  Sulfatgoldbromids,  mit  HAuCl^  beim  Stehen 
orangegelbe,  dicke,  kreuzweise,  verwachsene  Prismen  des  Sulfatgold- 
bromids, mit  KgCrgOy  einen  orangelben,  kryst.  Niederschlag  unregel- 
mässiger Nadeln  und  Tafeln,  mit  KjCrO,  keine  Fällung. 

LuteokobaltthaUiumsulfat  [Co(NH3)cJ2(SOj3.Tl20(SOj)2  +  •'>H20, 
gelbe,  talkähnliche,  seideglänzende  Schuppen;  scheidet  mit  reinem, 
nicht  mit  UßO^  enthaltendem  H^O  TKOH)^  ab  (Gibbs,  Proc.  Am. 
Ac.  10.   1;  11.  1;  Fehling,  N.  Handw.  3.  1021). 

Luteokobaltlanthansulfat  [CoCNHajJ^CSOJa.SLaSO^  +  HgO, 
Luteokobaltcerosulfat  [Co(NH,)«]2(SOJa.3CeSO^  +  H^O, 
Luteokobaltcerocerisulfat  [Co(NH,)J(SOj3.Ce2(SO,),  +  H^O  bilden 
pulverige,  gelbe  Niederschläge  (Wing,*  SiU.  [2]  49.  368;  Fehling  1.  c). 

Luteokobaltchloridflulfat  [Co(NH3)6]S04.Cl  erhielt  Rogojski  durch 
Umsetzung  des  Luteokobaltchlorids  mit  festem  Ag2S04  in  der  Kälte 
und  Verdunsten  des  Filtr.  in  rothgelben,  rektangulären  Prismen  (C.  v. 
34.  186;  A.  eh.  [3]  41.  445).  Nach  Gibbs  und  Genth  existirt  kein 
bestimmtes  Chloridsulfat,  sondern  nur  isomorphe  Mischungen  des  Chlorids 
und  Sulfats  in  verschiedenen  Verhältnissen,  während  Schiff  (A.  123.  1 
und  53)  aus  gemischten  Lsgn.  beider  Salze  eine  Verbindung  von  obiger 
Zusammensetzung  erhielt,  welche  sich  aus  verd.  H2SO4  und  dann  aus 
wenig  H2O  umkryst.  Hess.  Dieselbe  Verbindung  erhielt  Schiff  auch 
durch  Kochen  von  Purpureosulfat  mit  einer  Lsg.  von  (NH4)C1  und  Krok 
durch  Einleiten  von  Cl  in  die  Lsg.  des  Jodidsulfats.  In  kaltem  H2O 
weniger  lösl.  als  das  Chlorid  und  Sulfat,  wird  es  durch  wenig  HgO 
bei  längerem  Kochen  in  sich  abscheidendes,  schwach  S04-haltiges  Chlorid 
und  in  gelöst  bleibendes  Sulfat  zerlegt  (Schiff).  Krok's  Chloridsulfat 
enthielt  6H2O,  welche  es  an  der  Luft  verlor,  und  konnte  durch  Kochen 
mit  HoO  nicht  zerlegt  werden. 

Luteokobaltsulfatchloridgoldchlorid  |Co(NHj^)^|SOt .  AuCl^  erhielt 
Jörgen sen  (J.  pr.  [2J  35.  435)  aus  Luteosulfat  und  HAuClj  als  orange- 
rothen  Niederschlag  mikroskopischer,  rektangulärer  Prismen  mit  schwa- 
chem Dichroismus. 

LuteokobaltsulfatchloridqueckBÜberchlorid  |  CoCNH^JelSO^ .  Cl .  HgCl,,, 
gelber  Niederschlag,  aus  heissem  H2O  kleine  Prismen  (Krok). 

Luteokobaltsulfatchloridplatiiichlorid )  [Co(NHj^)6]S04.Cl  ( jPtCl^,  gel- 
ber Niederschlag,  aus  heissem,  angesäuertem  HgO  lange,  schmale  Prismen 
K  r  o  k). 

Luteokobaltbromidsulfat  [Co(NH3)6|S04Br  scheidet  sich  aus  einer 
massig  warmen  Lsg.  von  2  g  Luteobromid  in  110  ccm  zehnfach  verd. 
NH3  nach  Zusatz  von  10  ccm  10^/oiger  Lsg.  von  (NH4)2S04  oder  H2S0t 
beim  Erkalten  nach  24  Stunden  in  bräunlichgelben  Octaödem  aus 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  35.  431).  Dasselbe  Salz  entsteht  auch  aus 
Luteosulfat  und  nicht  zuviel  verd.  HBr  oder  NH4Br. 

Luteokobalt8ulfatbroinidgoldbroinid[Co(N03)t(JS04Br.AuBr3  aus  kal- 
ter, schwach  schwefelsaurer  Lsg.  von  Luteosulfat  mit  H AuCli ;  schwarz- 
brauner, glänzender  Niederschlag  rektangulärer  Nadeln  und  Tafeln, 
häufig  kreuzweise  verwachsen  und  stxirk  dichroitisch. 
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Luteokobaltjodidflulfat  [Co^NHajelSOi.J  entsteht  bei  halbstündigem 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  C0SO4  und  NH4SO4  unter 
Zusatz  von  1  At.  J  auf  1  At.  Co  als  gelber  Niederschlag,  während 
Koseojodidsulfat  in  Lsg.  bleibt  (Krok).  Liefert  mit  BaCl2  die  theore- 
tische Menge  BaS04,  wird  durch  H2SiFl6  gelb  und  vollständig,  durch 
K2Cr207,  K2Cr04,  (NH4)2C204  gelb  kryst.,  durch  Ferro-  und  Ferricyan- 
kalium  gi-augrün  gefällt,  durch  KCN  und  KCNS  gar  nicht,  lässt  mit 
HgCl2  HgJa  fallen. 

Luteokobaltkobaltisulfit  [Co(NHJ,J2(S03)3.Co2(S03);,  +  2H2O  (Geu- 
ther,  A.  128.  157),  ist  das  „Kobaltihexaminsiüfit*'  oder  „Triaminkobalt- 
sesquisulfit*'  Co2(NH3)«(S03)3  +  H^O  von  Künzel  (J.  pr.  72.209).  Es 
scheidet  sich  in  gelben  Nadeln  ab ,  wenn  eine  ammoniakalische  Lsg. 
von  Purpureochlorid  mit  so  viel  (NH4)HS08  versetzt  wird,  bis  der  Geruch 
des  NH..  eben  verschwunden  ist,  und  dann  einige  Zeit  im  verschlossenen 
Gefässe  stehen  bleibt.  Unlösl.  in  kaltem,  zersetzlich  in  heissem  HgO. 
Entwickelt,  mit  KOH  gekocht,  NHjj,  mit  Säuren  SOg  und  bildet  für  sich 
erh.,  HgO,  NH„  (NH,),SO^  und  CoSO^.  —  [Co(NH3)J(S03)3.2Co2(SO,)3 
+  I5H2O  ist  nach  Geuther  Künzers  „schwefligsaures  Tetraminkobalt- 
sesquioxyd"  Co2(NH3)4(S0jj)3  + SHgO.  Es  entsteht  wie  das  Vorige,  nur 
mit  etwas  mehr  (NHJHSO.,  nach  längerem  Stehen  der  Flüss.  in 
braunen  Octaedern,  welche  an  der  Luft  oberflächlich  zu  einem  gelben 
Pulver  verwittern.  In  HgO  kaum  lösl. ,  sonstiges  Verhalten  wie  beim 
vorhergehenden  Salze. 

Basisches  Luteokobaltkobaltidithionat  4  [Co(NH3)^0H.S20  ^.(0028206)20 
ist  nach  Geuther  das  unterschwefelsaure  Octaminkobaltsesquioxyd 
Co2(NHj)g(S20t.)20  von  Künzel.  Es  entsteht  durch  Einleiten  von 
SO2  in  eine  stark  ammoniakalische  Lsg.  von  Purpureochlorid,  so  dass 
NH3  noch  stark  vorwaltet,  und  nachherige  Oxydation  durch  Luft  in 
braungelben  Krystallschuppen  oder  als  gelber  Kiystallbrei;  nachUmkryst. 
aus  verd.  NH^  leichte,  feine,  seideglänzende  Krystallschuppen,  in  HgO 
und  in  Alk.  mit  gelber  Farbe  lösl. 

Luteokobaltnitrat  [Co(NH3)6](N03)3  entsteht  neben  Roseosalz  durch 
länger  andauernde  Einwirkung  von  Luft  auf  verd.,  ammoniakalische 
Lsg.  von  Co(NO..)2  und  durch  Zersetzung  des  dabei  sich  vorerst  bil- 
denden Oxykobaltaminnitrats  durch  HgO  (Fr^my,  Gibbs  und  Genth). 
Eine  von  Jörgensen  (J.  pr.  |2]  23.  228)  ganz  besonders  empfohlene 
Darstellungsmethode   lehnt   sich   an   ein   von  Blomstrand   (J.  pr.  [2] 

3.  206)  zuerst  aufgefundenes,  später  von  Krok  (Lunds  Univ.  Arsskr.  7. 
1870)  benutztes  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Luteo-  und  Roseo- 
salzen  an.  Blomstrand  erhält  durch  Einwirkung  von  je  1  AG.  J 
auf  1  AG.  von  Co,  in  ammoniakalischer  Lsg.  des  Sulfats  angewendet, 
äquimolekulare  Mengen  von  ßoseo-  und  Luteokobaltjodidsulfat.  Aus 
dem  ersteren  hat  Krok  durch  Erwärmen  mit  HNO3  auf  dem  Wasser- 
bade Nitratopurpureonitrat  gewonnen.  In  derselben  Weise  wandelt  nun 
Jörgensen  das  beim  Blomstrand'schen  Prozesse  aus  Co(N03)2  ent- 
stehende Luteojodidnitrat  durch  längeres  Erhitzen  mit  56®/oiger  HNO3 
auf  dem  Wasserbade  in  Luteonitrat  um.  Eine  geringe  Menge  des  J 
verdampft  hierbei,  der  weitaus  grösste  Theil  bleibt  als  HJO3  in  Lsg. 
Das  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Luteosalz  wird  mit  verd.  NNOj 
und  schliesslich   mit  Alk.  säurefrei   gewaschen.     Geht  man  bei  diesem 
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Verfahren  vom  Kobaltokarbonat  —  mit  ca.  50®/o  Co  —  aus,  welches 
in  CoiNOjjj  verwandelt  wird  n.  s.  w. ,  so  erhält  man  aus  20  g  des 
Ausgangsmaterials  23  bis  24  g  Luteonitrat  neben  22  bis  26  g  Nitrato- 
purpureonitrat. 

Luteokobaltnitrat  bildet  kleine,  musivgoldähnliche,  quadratische 
Tafeln.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Detonation  und  Bildung  von 
braunen  Dämpfen,  NHg,  H^O  und  Co^Og  zersetzt.  Es  ist  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  H^O,  fast  gar  nicht  in  Säuren  lösl.  Reak- 
tionen der  wässerigen  Lsg. :  massig  konz.  HCl,  konz.  HBr,  verd.  HNO3 
fällen  fast  vollständig  ledergelbe,  kryst.  Niederschläge,  zum  Theil  noch 
NO3  enthaltend,  5 "/«ige  KJ-Lsg.  scheidet  glänzende,  dunkelgelbe 
Octaeder,  verd.  H^SO^  das  Luteonitratsulfat ,  HgSiFlg  in  gesättigter 
Lsg.  sofort  einen  sehr  feinkörnigen,  weisslich-orangefarbigen,  in  20fach 
verd.  Lsg.  erst  nach  einiger  Zeit  orangefarbige  Octaeder  ab.  (NHJgS 
fällt  schwarzes  CoS,  H^PtCl,.  Luteonitratplatinchlorid  (s.  u.),  eine  Mischung 
von  H2SO4  und  H^PtCl^  einen  seideglänzenden  Niederschlag  sechs- 
seitiger Tafeln  und  Octaeder  von  Sulfatplatinchlorid  (s.  u.),  HAuCl^ 
einen  seideglänzenden  Niederschlag  millimeterlanger  Nadeln.  HgCl2 
allein  bewii-kt  keine  Fällung,  auf  weiteren  Zusatz  von  HCl  entsteht 
jedoch  derselbe  chamoisfarbige  Niederschlag,  den  auch  NagHgCl^ 
hervorbringt  (s.  u.).  Na^HP04  fällt  die  zweifach  verd.  Lsg.  des 
Luteonitrats  erst  auf  Zusatz  von  NH3  in  Form  chamoisfarbiger, 
centimeterlanger  Nadeln  des  normalen  Phosphats;  Na^PgO^  erzeugt 
sofoi-t  oder  nach  Zusatz  von  NH3  einen  chamoisfarbigen ,  seideglän- 
zenden Niederschlag  des  Natriumluteokobaltpyrophosphats.  Natrium- 
dithionat  fällt  voluminöses,  blasschamoisfarbiges  Luteodithionat  in 
mikroskopischen,  sehr  dünnen  Nadeln,  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels lösl.,  Ammoniumoxalat  fällt  bald  und  vollständig  blasschamois- 
far])iges  Luteooxalat  in  mikrokryst.,  farrenkrautähnlichen  Aggregaten. 
KoCrOi  gibt  mit  der  halbverd.  Lsg.  einen  gelben,  undeutlich  kryst., 
KgCr^O;  einen  orangegelben,  aus  gezahnten  Nadeln  bestehenden,  Ferro- 
cyankalium  einen  ledergelben,  feinnadeligen  Niederschlag,  im  Ueber- 
schusse von  K4Fe(CN)o  lösl.  K3Fe(CN)^  fällt  auch  aus  der  halbverd. 
Lsg.  sehr  bald  gelbbraune,  lederglänzende  Nadeln.  Wird  dagegen 
zu  der  ges.  Luteonitratlsg.  1  bis  2  Vol.  halbverd.  HCl  und  so  viel  HgO 
gesetzt,  dass  das  sich  abscheidende  Chlorid  eben  gelöst  bleibt,  so 
erzeugt  KyFe(CN)c  einen  schön  kryst.,  rothbraunen  Niederschlag, 
genau  so  aussehend  wie  Roseokobaltferricyanid.  Kobalticyankalium 
fällt  die  halbverd.  Nitratlsg.  vollständig,  rötlilichchamoisfarbig ,  unter 
dem  Mikroskope  parallel  verwachsene  Nadeln.  Einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag liefert  Chromicyankalium.  Dieses  Reagens  ist  in  saurer  Lsg. 
nicht  zu  verwenden  (Jörgensen). 

Saures  Luteokobaltnitrat  [Co(NH)3]^;(N0y)y.HN0jj.  100  ccm  einer 
l'Voigen  Luteonitratlsg.  werden  auf  einmal  mit  400  ccm  konz.  HNO3 
versetzt,  worauf  sich  besonders  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
das  Salz  in  orangegelben  Nadeln  ausscheidet.  Es  wird  abgesaugt  und 
mit  konz.  HNO.,  dann  mit  absol.  Alk.  gewaschen  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  44.  64). 

Luteokobaltnitratplatinchlorid  [ColNHj)  JNO3 .  Cl^ .  PtCl,  +  HjO, 
ledergelber,  kryst.  Niederschlag,  verliert  das  H„0  bei  100®  (Jörgen- 
sen, J.  pr.  [2]  35.  420). 
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Luteokobaltnitratsulfat  [Co(NH3)6]S04.N03  entsteht  aus  der  Lsg. 
des  Nitrats  durch  Fällung  mit  der  zureichenden  Menge  verd.  H^SO^  oder 
(NHJjSOp  am  besten  bei  Gegenwart  von  freiem  NH^;  orangegelbe, 
mikroskopische  Quadratoctaeder  (Jörgensen,   J.  pr.  [2J  35.  420). 

Luteokobaltnitritkobaltimtrit  [Co(NH3)e](NOg)3.Co(N02)y  entsteht 
durch  Fällung  einer  Luteosalzlsg.  mit  Natriumkobaltnitrit  oder  mit 
dem  löslicheren,  analogen  Roseokobaltnitritkobaltinitrit.  In  ersterem 
Falle  gelber,  kleinkryst.  Niederschlag,  in  letzterem  grössere,  orange- 
rothe,  körnige  KrystaUe  (Sadler,  SiU.  [2]  49.  198;  Gibbs).  Gibt  mit 
Thalliumnitrat  Thalliumkobaltnitrit  und  Luteokobaltnitrat.  Ein  isomeres 
Doppelsalz  entsteht  als  feinkörniger  Niederschlag  durch  Fällung  einer 
Luteosalzlsg.  mit  dem  E  r  d  m  a  n  n'schen  Salze :  [Co(NH.j6](NOy)3  -{- 
3Co(NH3),(NO,),K  =  3KN03  +  [Co(NH.JJ.[Co(NH3),(NOAL.  In  H,0 
wlösl.  Gibt  mit  AgNOg  das  charakteristische  Silbersalz  Co(NH8)2(N02)^Ag, 
welches  dem  Erdmann'schen  Salze  entspricht,  und  im  Uebrigen  die 
Reaktionen  der  Luteosalze. 

Luteokobaltorthophosphate.  a)  Gesättigtes  Orthophosphat :  [Co(NH.j)c  ]P04 
+  4HgO.  Wurde  von  Braun  (Unters,  u.  s.  w.  Göttingen  1862.  39)  mittelst 
NagPOj  bereitet.  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  35.  436)  erhält  es  durch 
Versetzen  einer  ca.  l"/oigen  warmen,  ammoniakalischen  Lsg.  von  Luteo- 
nitrat  mit  100  ccm  3^/oiger  Lsg.  von  Phosphorsalz  nach  dem  Erkalten 
in  zolllangen,  goldgelben,  flachen  Nadeln. 

b)  »/a  gesättigtes  Orthophosphat  [Co(NH3),,],(P0,H)3  +  4H,0.  Von 
Braun  nicht  ganz  rein  erhalten  durch  Fällung  von  Luteonitratlsg. 
mit  Na^HPO^ ,  von  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  35.  437]  durch  Fällung 
von  6^/oiger,  schwach  essigsaurer  Luteochloridlsg.  mit  einer  24  ^/o  igen 
Lsg.  von  Na2HP04.12H3jO  oder  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
freier  H3PO4  in  10^/oiger  Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  Luteokarbonat. 
Unter  dem  Mikroskope  vielerlei  Aggregate  kurzer  Prismen,  durch  ein 
makrodiagonales  Doma  begrenzt.  Verliert  bei  100^  rasch  1,.')  Mol. 
HjjO,  dann  langsam  mehr.  In  H^O  wlösl.,  llösl.  in  ganz  schwacher 
HCl.  Braun  hat  dem  Salze  die  ganz  unwahrscheinliche  Formel: 
3(Co2.12NH,.OJ4P205.14H,0  gegeben. 

Luteokobaltpyrophosphate.  a)  Neutrales  Salz  [Co(NH3)6]^(P207)3  + 
20HjjO  entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  3  g  Luteokobaltnitrat  mit 
einer  reinen  Lsg.  von  Kaliumpyrophosphat  in  der  Kälte  oder  durch  Zer- 
setzung des  Doppelsalzes  [Co(NH 3)^ ](Pj>07Na)2  + 23 HoO  (s.u.)  durch 
HgO  von  80  bis  85*^.  Das  durch  Fällung  entstandene  Salz  bildet 
glänzende,  schlecht  ausgebildete,  abgerundete,  sechsseitige  Tafeln.  Es 
verliert  neben  H^SOj  langsam,  schliesslich  sehr  langsam  15  Mol.  HgO; 
nach  mehrtägigem  Erhitzen  auf  100^  ist  es  violettroth  und  scheidet 
in  diesem  Zustande  mit  halbverd.  HCl  Luteochlorid  ab,  während  aus 
der  davon  abflltr.  Flüss.  beim  Erkalten  Chloropureochlorid  herausfällt 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  35.  444). 

b)  Saures  Sa' z:  lCo(Nll.X^P.fi^U.  ZueinerheissenLsg.  vonTigLuteo- 
nitrat  in  100  ccm  HjjO  +  10  ccm  Essigsäure  von  45  ^/o  wird  eine  heisse  Lsg. 
von  (5  g  Na^PyOy  in  50  ccm  HgO  +  5  ccm  derselben  Essigsäure  hinzugefügt, 
worauf  sich  das  Salz  bald  als  dunkelorangegelber  Niederschlag  mikroskopi- 
scher, gestreifter,  rektangulärer  Prismen  ausscheidet.  Dasselbe  Salz,  nur 
noch  kleiner  kryst.,  bildet  sich  beim  Waschen  des  erwähnten,  Na-haltigen 
Pyrophosphats  mit  5  ^'o  iger  Essigsäure.  Ganz  unlösl.  in  H^,0,  gegen  kochen- 
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des  unveränderlich,  bildet  mit  sehr  verd.  NaOH  seideglänzende  Schup- 
pen des  Na-Doppelsalzes ,  während  bei  nicht  überschüssiger  Lauge 
die  alkalische  Reaktion  bald  verschwindet;  etwas  lösl.  in  verd.  Essig- 
säure, leicht  in  verd.  HCl.  Letztere  Lsg.  liefert  die  typischen  Luteo- 
salzreaktionen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  35.  446). 

LuteokobaJtnatrininpyrophosphate.  a)  [Co(NH3)ß]2  (P207Na)2  + 
23H^O.  5  g  Luteonitrat  werden  in  300  bis  500  ccm  kaltem  0,0  ge- 
löst und  mit  wenig  mehr  als  der  berechneten  Menge  Na4P207  gefallt. 
Der  glänzende,  chamoisgelbe,  aus  dünnen,  meist  schlecht  ausgebüdeten, 
sechsseitigen  Tafeln  bestehende  Niederschlag  wird  mit  kaltem  H^O 
gewaschen.  Nicht  ganz  unlösl.  in  H^O,  noch  weniger  lösl.  in  wässe- 
rigem NHy.  Mit  warmem  H^O  bildet  es  Na4PgÜ7  und  neutrales  Luteo- 
pyrophosphat.  Verliert  bei  100^  22  Mol.  Rfi  (Jörgensen).  — 
b)  [Co(NH3)A(PO,)3.[Co(NH3)«]2(P.O,Na),  +  39H20  erhielt  Jörgen- 
sen  (J.  pr.  [2j  ob,  443)  als  glänzenden,  ledergelben,  k^yst.  Nieder- 
schlag, als  er  bei  80  bis  85^^  eine  Lsg.  von  3,3  g  Luteochlorid  in 
300  ccm  HgO  mit  einer  Lsg.  von  6  g  reinem  Na^PjO^+lOHgO  in  100  ccm 
HgO  versetzte,  filtr.  und  mit  kaltem  Hj,0  wusch. 

Durch  die  vorstehenden  Angaben  Jörgensen's  werden  frühere 
irrige  Beobachtungen  über  die  Luteopyrophosphate  richtig  gestellt. 
Braun  hat  den  gelben,  kryst.  Niederschlag,  welchen  Natriumpyro- 
phosphat  in  neutralen  Luteosalzlsgn.  hervorruft  —  also  vermuthlich 
das  Natriumdoppelsak  a)  -  für  3(Co2.12NH3.0a).5P205  +  4OH2O 
angesehen  und  als  ein  Doppelsalz  von  Ortho-  und  Metaphosphat  erklärt : 
2[(Co..l2NH,).2P0^.8H,0]  +  (Co2.12NH3).6P03.24H20.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Ac.  11.  29  (1876)  führte  die  Fällung  in  der  Wärme  aus 
und  erhielt  vermeintUch  für  das  kalt  gewaschene  und  im  Vakuum  ge- 
trocknete Salz  die  Zusammensetzung  (Co^.l2NHj).P^Oi3.6HjO,  also 
die  eines  sauren  Dipyrophosphats.  Daneben  sollte  sich  angeblich  NaOH 
bilden.  In  Wirklichkeit  ist  das  Salz  von  Gibbs  identisch  mit  Jör- 
gensen's  Natriumdoppelsalz  b).  Vortmann  (B.  1878.  2181)  hat 
den  Na-Gehalt  des  Salzes  von  Gibbs  erkannt,  ihm  aber  die  unrich- 
tige Zusammensetzung  (Co2.12NHJI\0,3(ONa)j  [oder  (Coj.l2NH,) 
.P40i2(0Na),  ?]  zugeschrieben.  Porumbaru  (C.  r.  93.  342)  endlich 
gibt  die  unrichtige  Formel  (Co2.12NH3).2Pj,07H.6H20. 

Luteokobaltmetaphosphat  ist  nach  Braun  (lieber  ammon.  Eobaltverb. 
Göttingen  1862)  durch  Fällen  von  Luteochloridlsg.  mit  NaPOj,  in  kleinen, 
braungelben  Krystallen  zu  erhalten. 

Luteokobaltkarbonate.  a)  Neutrales  Salz:  ([Go{l^E^)^\{CO,^)^ +  7  Rfi) 
aus  Luteochloridlsg.  und  Ag^COy,  hinterbleibt  nach  Abdampfen  und 
Erkalten  in  Form  sherryfarbiger,  rhombischer  Prismen;  verwitterbar; 
in  H,0  llösl.  —  b)  Saures  Salz  [Co(NH3)o]2(C03),.H2CO,  +  5H,0, 
braunrothe,  luftbeständige,  monokline  Prismen.  Entsteht  aus  dem  vor- 
hergehenden Salze  durch  Einleiten  von  CO^  in  seine  Lsg.  Weniger 
lösl.  als  das  neutrale  Salz.  Verliert  das  HoO  im  Vakuum  (Gibbs 
und  Gentli). 

Luteokobaltoxalat  [Co(NH3)t.]2(Co04)j,  -\-  4H2O,  röthlichgelber 
Niederschlag,  in  kaltem  wie  heissem  HgO  unlösl. ,  llösl.  in  Oxalsäurelsg. 
Durch  heisse  Oxalsäure  entsteht  ein  saures  Salz  in  Form  röthlichgelber, 
verfilzter  Kryst..  dessen  Zusammensetzung  unbekannt  ist  (Gibbs  und 
Genth,  Gibbs). 
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Luteokobaltoxalatgoldchlorid  [CoCNH^)«  ]C^0, .  Cl .  AuCl^  +  4  HgO, 
lange,  orangegelbe,  in  heissem  HgO  Uösl.  Nadeln  aus  dem  neutralen 
Oxalat  und  NaAuCl^  (Gibbs). 

Luteokobaltoxalatplatinclilorid,  leicht  zersetzlich  (Gibbs). 

Luteokobaltpermanganat  [Co(NH3)  J(Mn04)3.  1  MG.  Luteochlorid  in 
konz.  Lsg.  wird  mit  einer  Lsg.  von  12  MG.  KMnO^  bei  höchstens  60® 
gemischt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  in  schwarzen 
Octaedern  aus,  welche  aus  HgO  umkryst.  werden  können.  Explodirt 
beim  Erhitzen  und  beim  Schlage  (Klobb,  C.  r.  103.  384). 

Luteokobaltchloridpermanganat  [Co(NH3)JCl2.MnO^  entsteht,  wenn 
man  eine  Lsg.  von  4  g  Luteokobaltchlorid  in  70  ccm  warmem  H^O 
mit  1  g  gepulvertem  Luteokobaltpermanganat  versetzt,  rasch  filtr.  und 
erkalten  Tässt.  Kleine,  schwarze  Blättchen  (Klobb  1.  c).  Nebenher 
und  wenn  man  die  kalten  konz.  Lsgn.  von  1  MG.  Luteochlorid  und 
3  MG.  KMnO^  mischt,  entsteht  das  Doppelsalz  Co(NH3)eCl(MnOJ2.2KCl 
in  hexagonalen  Blättchen  (Klobb  1.  c). 

Luteokobaltbromidpermanganat  [Co(NH3)(;]Br2.Mn04  entsteht  ganz 
analog  dem  Chloridpermanganat  (Klobb  1.  c). 

Luteokobaltferricyanid  [Co(NH3)JFe(CN)g-{-H20,  gelbe,  mono- 
kline  Krystalle,  in  HjO  unlösl.  (Braun). 

Luteokobaltchromat  [Co(NH3)6]2(Cr04)3  + «^HgO,  aus  Luteonitrat 
und  K2Cr04;  gelber  Niederschlag,  in  der  Hitze  dargestellt  braune 
Nadeln  (Gibbs  und  Genth,  Braun). 

Luteokobaltdichromat  [Co(NH3)6]2(Cr207)3  +  5(?)H20  aus  konz.  Lsg. 
von  Luteonitrat  und  KgCroO^;  orangegelbe  Nadeln,  aus  heissem  HgO 
unverändert  kryst.  (Gibbs). 

Luteokobaltchloridchromat  [Co(NH.i)6]Cr04.Cl-}-  l^/aHgO  wird  aus 
einer  massig  verd.  Lsg.  von  Luteochlorid  in  anscheinend  rhombischen 
Prismen  durch  K2Cr04  abgeschieden  (Braun).  Ist  vielleicht  ein  Doppel- 
salz von  Chlorid  und  Chromat  (Gibbs  und  Genth). 

Luteokobaltchromatplatmchlorid[Co(NH3)e]2Cr()4.Cl2.2PtCl4+5H20, 
aus  einer  Lsg.  des  Chromats  durch  PtCLj  gefällt;  braungelbe,  wlösl. 
Krystalle  (Gibbs). 

Luteokobaltchromicyanid  [Co(NH3)ß]Cr(CN)6  aus  Luteochloridlsg. 
mit  Chromicyankalium ;  goldglänzende  ELry stallnadeln  (Gibbs). 

Luteokobaltkobaltidcyanid  [Co(NH.,)6 ]Co(CN)6 ,  nach  Gibbs  und 
Genth  fleischfarbiger,  nach  Jörgensen  glänzender  kryst.,  braungelber 
Niederschlag  mikroskopischer,  rhombischer  Prismen. 


Oxykobaltamine. 

Unter  Oxykobaltaminen  oder  Oxykobaltiaken  wird  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen verstanden,  welchen  die  Zusammensetzung  [Co203H2(NH3)i^]X4 
zukommt.  Sie  wurden  zuerst  von  Gmelin  beobachtet  und  eingehender 
von  Fremy  (A.  83.  227  und  289),  welcher  ihre  empirische  Zusammen- 
setzung richtig  ermittelte,  später  von  Gibbs  (Proc.  Am.  Ac.  11.  38) 
untersucht,  welcher  ihnen  eine  von  der  Fremy'schen  Formel  abweichende 
Zusammensetzung  zuschrieb.  So  ist  z.  B.  das  Oxykobaltaminnitrat  nach 
Gibbs  Co204(NH3)io(N03)4  +  2H20,  nach  Fremy  Co202(NH3)JN03)^ 
-f-2H20.   Die  neueste  Untersuchung  rührt  von  Vortmann  (M.  1885.  404) 
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her.  Dieser  bestätigt  die  Formel  von  Fr^my  und  drückt  die  Konstitution 
der  Salze  durch  [Co2(NHjj)if,(0H)(00H)]X4  aus.  Damach  enthalten 
die  Oxykobaltamine  intraradikal  ausser  dem  Metall,  NHg  und  OH  den 
Wasserstoffsuperoxydrest  —  0 — 0 — H.  Als  Beweise  füi*  die  Gegenwart 
des  letzteren  führt  Vortmann,  da  Oxydationserscheinungen  auch  andere 
Kobaltamine  zeigen,  Reduktionserscheinungen  an,  welche  auch  dem 
HgOg  zukommen:  Kaliumpermanganat  wird  durch  Oxykobaltaminsalze 
bei  Gegenwart  von  H3JSO4  unter  Entwickelung  von  0  entfärbt;  in  der 
braunen,  gemischten  Lsg.  von  FegClg  und  K3Fe(CN)6  ruft  eine  Lsg, 
eines  Oxykobaltaminsalzes  die  Bildung  von  Berlinerblau  hervor;  eine 
Lsg.  von  KgCr^O^  in  verd.  H2SO4  wird  durch  Oxykobaltaminsalze  zu 
einem  Chromisalze  reduzirt.  Nach  Fr^my  und  nach  Vortmann  ent- 
stehen die  Oxykobaltamine  unmittelbar  aus  den  Kobaltoammoniakverbin- 
dungen  durch  Aufnahme  von  0  und  H^O.  Sie  zerfallen  durch  Hitze 
oder  in  ammoniakaUscher  Lsg.  bei  gewöhnlicher  T.  in  basische  Tetramin- 
salze (Fuskokobaltsalze) ,  welche  durch  Aufnahme  von  NH3  in  Pent- 
amin-  und  in  Luteosalze  übergehen,  und  scheinen  somit  die  Mutter- 
substanzen sämmtlicher  Kobaltamine  zu  sein  (Vortmann).  Die  Unter- 
suchung von  Vortmann  hat  femer  ergeben:  die  Oxykobaltamine  liefern 
mit  konz.  Säuren  rothgefärbte,  saure  Salze,  von  denen  das  Sulfat 
[Co,(NH3)io(OH)(OOH)](S04H)4  das  beständigste  ist;  mit  verd.  Säuren 
entstehen  grüne  Salze,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  An- 
hydride der  sauren  Salze  erscheinen:  Anhydrooxykobaltaminsalze; 
so  ist  [Co./NHJif,(OOH)Cl]Cl4  das  Anhydrid  des  sauren  Salzes 
[Coo(NH  ,)io(OOHJ(OH)]Cl4.HCl ;  in  den  Anhydrooxykobaltaminen  ist  einer 
von  den  fünf  Säureresten  direkt  an  Co  gebunden  anzunehmen;  die 
Oxykobaltaminsalze  verlieren  beim  Erhitzen  mehr  oder  weniger  leicht 
neben  Hyperoxydsauerstofl*  und  HgO  2  Mol.  NH^.  Vortmann  glaubt 
diese  Eigenschaften  der  Oxykobaltamine  und  ihrer  Derivate  am  besten 
durch  die  nachfolgenden  Formeln  zum  Ausdrucke  bringen  zu  können: 

X— NH,— NH,— NH,\  ^  NH.-NH^— NH3— X 

X-NH^— NH,— Co-Co—  NH,-NH,— X 
H-Ö"^  \0-0-H 

OxykobaltamiDsalze. 

X-NH  — NH3— NH.v.  /NH,-NH,— NH,--X 

X— NH,-NH,— Co— Co— NH.-NH',— X 

X-^  \0-0-H 

Anhydrooxykobaltaminsalze. 


X— NH^—NH.s.  /NH3  -NH,— X 

X— NH^-NHy— Co-Co— NH.-NH^-X 

HO-^  ^OH 

Basische  Tetramin-  (nach  Vortmann  Octamin-)  Salze. 

Die  Vortmann'schen  Beobachtungen  und  Interpretationen  stehen 
sowohl  in  Bezug  auf  die  Annahme  von  hexavalenten  Doppelatomen 
des  Co  als  auch  bezüglich  der  Vertheilung  der  NHj,-6ruppen  im  Wider- 
spruche mit  Schlussfolgerungen,  die  sich  aus  Jörgensen's  neuesten 
Erfahrungen  über  Kobaltaminverbindungen  ziehen  lassen. 
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Oxykobaltaminchlorid  [Co(NH3)io(OH)(OOH)]Cl^  (kurze  Zeit  neb^n 
H2SO4  getrocknet),  wurde  von  Fr^my  durch  Sättigung  einer  an  der  Luft 
oxydirten,  ammoniakalischen  Lsg.  von  C0CI2  mit  NH4CI,  gemengt  mit 
Luteokobaltchlorid,  erhalten  und  nicht  weiter  untersucht.  Vortmann 
löste  20  g  kryst.  CoCl^  in  50  ccni  NH3  vom  S6.  0,912  durch  gelindes 
Erhitzen  und  leitete  in  die  abgekühlte  Flüss.  Luft,  bis  das  ausgeschiedene 
Kobaltoammoniumchlorid  verschwunden  war,  das  ist  2  bis  2,5  Stunden. 
Die  braune  Flüss.  wurde  mit  festem  NH4CI  bis  zur  Sättigung  versetzt, 
vom  ungelösten  Salmiak  abfiltr.  und  das  Filtr.  mit  viel  Alk.  versetzt. 
Anfangs  schied  sich  das  gesuchte  Salz  als  flüss.  Harz  aus,  wurde  aber 
bei  weiterem  Zusätze  von  Alk.  und  anhaltendem  Reiben  mit  dem  Glas- 
stabe als  braunschwarze,  krümelige  Masse  erhalten,  welche  nach  mehr- 
maligem Schütteln  mit  immer  neuen  Mengen  Alk.,  Filtriren  und  Pressen 
bis  zu  2  Stunden  über  H^SO^  getrocknet  wurde.  Hat  man  zur  Fällung 
nicht  zu  viel  Alk.  genommen  und  filtr.  man  die  abgegossene,  alkoho- 
lische Flüss.,  so  scheidet  sich  das  Salz  aus  dem  Filtr.  nach  einiger  Zeit  mit- 
unter in  grünlichbraunen,  irisirenden  Blättchen  aus.  Ausbeute  ca.  6(>"/o 
vom  Gewichte  des  CoCU.  Verliert  leicht  beim  Stehen  im  trockenen  Zu- 
stande sowie  in  der  wässerigen  Lsg.  1  At.  0  imd  geht  dadurch  in  schwerer 
lösl.,  brau nlichrothe  Blättchen  von  nicht  ganz  genau  ermittelter  Zusammen- 
setzung über,  die  sich  weiterhin  unter  Verlust  von  2NHjj  in  Fr^my's 
Fuskokobaltchlorid  umzuwandeln  scheinen.  Liefert  mit  konz.  HCl  ein  un- 
beständiges, saures,  rothbraunes  Chlorid,  welches  sich  in  der  sauren 
Flüss.  theilweise  unter  Entwickelung  von  0  in  Pentaminpurpureochlorid, 
theilweise  in  grünes  Anhydrooxykobaltaminchlorid  umwandelt.  Gegen 
Ende  der  Einwirkung  wird  auch  Chlorgeruch  wahrgenommen. 

Anhydrooxykobaltaminchlorid  [Co2(NH,)io(OOH)Cl]Cl4  +  H.O  ent- 
steht ausserdem  beim  Behandeln  des  Oxykobaltaminsulfats  oder  -nitrats 
mit  halbverd.  HCl  und  beim  Eintragen  der  angesäuerten,  wässerigen 
Lsgn.  des  Anhydrooxykobaltaminsulfats  oder  -nitrats  in  konz.  HCl. 
Maquenne  hat  dasselbe  Salz  (C.  r.  96.  344)  aus  dem  entsprechen- 
den Sulfate  durch  Umsetzung  mit  BaClg  erhalten.  Er  sieht  beide 
Verbindungen  für  saure  Oxykobaltaminsalze  im  Sinne  von  Fremy  an, 
demnach  das  Chlorid  für  Co,02(NH3)ioCl^.Ha  + ÜH^O.  Das  salzsaure 
Anhydrooxykobaltamin  löst*  sich  in  HgO  leicht  mit  blaugrüner  Farbe  und 
zersetzt  sich  in  wässeriger  Lsg.  nach  wenigen  Minuten.  Aus  der  heiss 
bereiteten  Lsg.  in  verd.  HCl  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  langen, 
grünen  Nadeln  aus.  Aus  seinen  konzentrirteren  Lsgn.  wird  es  durch 
konz.  HCl  sowie  durch  Alk.  als  hellgrüner  Niederschlag  kleiner,  ver- 
filzter  Nadeln  gefallt.  An  der  Luft  ist  es  beständig.  Bei  HO"  ver- 
liert es  Hfi  und  2  Mol.  NH3  und  wird  roth.  Geringe  Verunreinigungen 
bewirken,  dass  es  sich  auch  bei  gewöhnlicher  T.  nach  einiger  Zeit  röthet, 
wobei  stets  schwacher  Geruch  nach  NHjj  wahrzunehmen  ist.  Nach 
Vortmann  ist  diese  Veränderung  namentlich  durch  die  Gegenwart 
kleiner  Mengen  freier  HCl,  nach  Maquenne  auch  durch  Spuren  von 
Alk.  bedingt.  Vortmann  *meint,  dass  das  rothe  Salz  durch  einen 
Reduktionsvorgang  entstehe  und  [COj5(NHJinCl.(0H)]Cl^  sei,  obzwar 
die  Analyse  eines  solchen  Präparates  nur  in  der  Chlorzahl  mit  dem  von 
der  Formel  geforderten  Werthe  übereinstimmt.  Das  rothe  Salz  löst 
sich  in  H^O  mit  blassrother  Farbe  und  lässt  auf  Zusatz  von  HM 
nur    Pentaminpurpureochlorid    fallen.     Sublimatlsg.    gibt    damit    einen 
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blassrotheu,  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Essigsäure  beim  Erwärmen  löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen, 
bräunlicligelben  Kryst.  abscheidet.  Durch  anhaltendes  Kochen  der 
salzsauren  Lsg.  des  Anhydrooxykobaltaminchlorids,  rascher  bei  Zusatz 
reduzirend  wirkender  Körper  wie  SOg,  FeSO^,  SnCl^,  Alk.,  Weinsäure 
entsteht  Pentaminpurpureochlorid,  jedoch  immer  auch  Kobaltosalz  und 
wird  freier  0  entwickelt. 

Quecksilberchloridverbindiuigde8AiiliydrocliloricL8[Go2(NH^)jf)(OOH)Cl] 
()lj.3HgCL.  dunkelgrüner,  schwerer  Niederschlag,  aus  sehr  verd. 
heisser  H(^l  umkryst.,  kryst.  Pulver  von  der  Farbe  des  geglühten  CrjO^. 
In  Lsg.  von  HgCl^  ganz  unlösl. 

Platinchloridverbindung  des  AnbydrochloridB  [Co2(NH3)io(OOH)Cl]Cl4 
.2PtClj  +  oHoO  fällt  in  kleinen,  gelbgrünen  Krystallnadeln ;  nach 
Unikrvst.  aus  verd.  HCl  gelblichgrüne  Prismen.  Zersetzt  sich  beim 
Aufl)ewahren  unter  Verfärbung  in  Braunroth. 

OxykobaltaminsTilfat  [Co,(NH,)io(OH)(OOH)](SOj2  +  3H20  erhält 
man  nach  Fremy  nur  bei  gemässigter  Einwirkung  von  Luft  auf  eine 
Hmmoniakalische  Kobaltsulf atlsg.  Nach  Vortmann  bildet  es  sich  noch 
leichter  als  das  analoge  Nitrat:  20  g  kryst.  C0SO4  wurden  in  wenig 
heissem  KJ)  gelöst,  die  Lsg.  in  100  ccm  NH3  vom  SG.  0,912  eingegossen, 
))is  zur  vollständigen  Lsg.  gelinde  erh.,  dann  abgekühlt  und  Luft  durch- 
gesaugt. Man  bemerkt  sofort  an  der  Oberfläche  der  Flüss.  und  an  den 
Gefässwänden  das  Auftreten  der  Verbindung  in  kleinen,  dunkelgrünen 
Krvstallen.  Ende  der  Oxvdation  nach  2  Stunden.  Man  unterbricht 
den  Luftstrom,  da  das  Oxykobaltaminsulfat  sich  sonst  und  zwar  weit 
nisclicT  als  das  Nitrat  zersetzen  würde.  Es  wird  auf  dem  Filter  mit 
NH..,  in  welchem  es  wenig  lösl.  ist,  gewaschen,  bis  das  Filtr.  nahezu 
farblos  abläuft,  abgesaugt,  abgepresst  und  2  bis  »i^  Stunden  neben 
HoSO,  getrocknet.  Bei  110  bis  120^  wird  das  Salz  unter  Verlust  von 
2NH..,  dos  Hyperoxydwasserstoifs  und  von  HH^O  braunroth  und  ]>esteht 
dann  wesentlich  aus  Fr^my's  Fuskokobaltsulfat  [Co(NHJjOH]SOj. 
Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  man  es  in  der  Flüss.,  in  welcher 
es  sich  gebildet  hat,  durch  einen  länger  andauernden  Luftstrom  zer- 
setzt, was  auch  Fremy  beobachtet  hat.  Bei  der  Einwirkung  von  Luft 
auf  eine  verd.,  ammoniakalische  Kobaltsulfatlsg.  bildet  sich  zwar  gleich- 
falls das  Oxykobaltaminsalz,  es  bleibt  jedoch  in  der  Flüss.  gelöst  und 
wird  wieder  zersetzt.  Die  Flüss.  scheidet  sehr  bald  ölartige,  rothbraune 
Tropfen,  wahrscheinlich  von  Fuskokobaltsulfat  aus,  welche  nach  etwa 
12stündiger  Luftwirkung  verschwinden.  Nach  2  bis  8  Tagen  ist  fast 
nur  Luteo-  und  Roseokobaltsulfat  vorhanden. 

Saures  Oxykobaltaminsulfat  |  Co.(NH3)it,(0H)(0OH)](S0^H),  erhielt 
Vortmann  durch  Eintragen  von  fein  gepulvertem,  neutralem  Oxykobalt- 
aminsulfat in  mit  dem  gleichen  Vol.  H^O  verd.  HoSOp  Nach  5  bis 
()  Minuten  wurde  das  Salz  auf  dem  Filter  mit  ebensolcher  HoSOp  so- 
dann mit  Alk.  gewaschen  und  über  HoSO,  getrocknet.  Verwendet  man 
eine  Mischung  von  gleichen  Vol.  HySO,,  Alk.  und  H^O,  so  erhält  man 
(lassell)e  Salz,  jedoch  mit  4  Mol.  H^,0.  Zinnoberroth,  bleibt  bei  10  bis 
lo"  ohne  Veränderung,  bei  20^  wird  es  bereits  grün  unter  Bildung  des 
Anhydrosalzes.  Durch  HjjO  wird  es  sofort  unter  lebhafter  Entwicklung 
von  0  in  CoSOj  neben  wenig  irgend  eines  Kobaltaminsalzes ,  durch 
kochendes  H^jü  ausschliesslich  in  C0SO4  übergeführt. 


^ 
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y  ort  mann  hat  zwei  saure  Anhydroozykobaltamiiisulfate  dar- 
gestellt: a)  [Co.(NH,)io(OOH)],.(SO;),  +  2H2SO,  +  2H2O  und  b) 
[Co(NH,)io(OOH)J2(SOj5  +  H2SO,  +  3H,().  a)  wird  erhalten,  indem 
man  zu  einer  kaltges.  Lsg.  von  Kaliumpermanganat  das  gleiche  Vol. 
verd.  HgSO^  (1  :  5)  und  dann  unter  Umschwenken  nach  und  nach  Oxj- 
kobaltaminsulfat  hinzufügt,  bis  —  unter  Aufbrausen  —  die  rothe  Fär- 
bung der  Mischung  verschwunden  ist,  dann  aufkocht  und  sofort  von  etwas 
ausgeschiedenem  Kobalthydroxyd  abfiltr.  Das  Filtr.  scheidet  beim  Er- 
kalten bis  1  cm  lange,  dunkelblaugrüne,  nahezu  schwarze,  flache  Pris- 
men aus.  Sie  werden  mit  verd.  H^^SO^,  dann  mit  Alk.  gewaschen  und 
an  der  Luft  getrocknet.  Das  Salz  verliert,  ohne  sein  Aussehen  zu 
ändern,  bei  110^  nur  HgO.  Oberhalb  130^  beginnt  es  NH3  abzugeben 
und  wird  dann  allmählich  violett.  Die  Gewichtsverminderung  bei  150^ 
entspricht  einem  Verluste  von  2H2O  und  4NH3.  —  ^^^  »^^^^  ^)  erhält 
man  aus  a)  durch  Umkryst.  aus  verd.  HjjSOj.  Verhält  sich  oberhalb 
130"  wie  Salz  a).  Maquenne  erhielt  durch  Eintragen  von  Oxykobalt- 
aminsulfat  in  ein  Gemenge  gleicher  Vol.  HgSO^,  HgO  und  Alk.  und 
darauffolgendes  Verdünnen  mit  Chlorwasser  einen  Körper,  dem  er  die 
Formel  Coy02(NHj,)io{SOj2SO^Hjj  -f"  HgO  zuschreibt  und  den  er  für  ein 
saures  Oxykobaltaminsulfat  ansieht.  Maquenne's  Salz  ist  jedoch  nach 
Vor t mann  gleichfalls  ein  saures  Anhydrooxykobaltaminsulfat. 

Das  neutrale  Anhydrooxykobaltaminsulfat  [Co2(NH3)^o(OOH)]y(SO  J5 
+  8Hj()  kann  durch  weiteres  Umkryst.  des  sauren  Salzes  aus  sehr  verd. 
H2SO4  gewonnen  werden.  Besser  wird  es  jedoch  aus  dem  Oxykobalt- 
aminnitrat  dargestellt.  Dieses  wird  durch  Eintragen  in  ein  abgekühltes 
Gemenge  gleicher  Vol.  H^SO^  und  Hj,0,  mehrstündiges  Stehenlassen 
und  Verdünnen  mit  dem  gleichen  Vol.  Hj,0  in  ein  saures  Nitratosulfat 
umgewandelt,  welches  schliesslich  durch  mehrmaliges  Umkryst.  aus 
sehr  verd.  H^SO^  in  das  neutrale  Anhydrooxykobaltaminsulfat  über- 
geht. Die  neutrale  Verbindung  ist  heller  grün  als  das  saure  Salz 
und  wie  dieses  in  H^jO  wlösl.  Bis  120'^  erh.,  ändert  es  sein  Aussehen 
nicht.  Oberhalb  130^  verliert  es  NH3  und  wird  violett.  Diese  Ver- 
änderung .scheint  sich  erst  gegen  170^  zu  vollenden.  Die  dann  ein- 
getretene Gewichtsverminderung  entspricht  einem  Verluste  von  8H^0 
+4NH... 

Salzsaures  Oxykobaltaininchlorid8ulfat|Co,(NH..),o(OH)(OOH)](SO;)Cl, 
+4  HCl  wurde  durch  Eintragen  des  Oxykobaltaminsulfats  in  konz.  HCl 
erhalten. 

AnhydrooxykobaltamincMoridsulfat  [Co,(NHJio(OOH)Cl](SOj2+ 
3H^0  entsteht  bei  Behandlung  des  Oxykobaltaminchlorids  mit  einem 
Gemenge  gleicher  Raumtheile  von  H^O  und  H^SO^;  grasgrün. 

Oxykobaltaminnitrat  [Co,(NH3),o(OH)(OOH)](NO,)j+H,0  ist  nach 
Fr^my  das  am  leichtesten  darstellbare  Salz  der  Oxykobaltaminreihe. 
Er  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  eine  ammoniakalische  Lsg. 
von  Co(N03)2.  Gibbs  fand  die  Gegenwart  von  NH^NO^  vortheilhaft. 
Vortmann  löste  20  g  Co(NO..).  in  10  ccm  H2O,  trug  in  100  ccm  NH, 
vom  SG.  0,938  ein,  erh.  bis  zum  beginnenden  Sieden,  filtr.  und  saugte 
durch  die  abgekühlte  Lsg.  einen  massig  starken  Luftstrom  durch,  bis 
nach  2  bis  3  Stunden  die  Abscheidung  des  Salzes  beendigt  war.  Das 
kryst.  abgeschiedene  Produkt  wurde  filtr.,  einmal  mit  starkem  NH.j, 
schliesslich   mit  Alk.  gewaschen   und  einige  Stunden   über  HjjSOj   ge- 
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trocknet.  Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  bis  0,5  cm  lange  Prismen. 
Ausbeute  9  g  aus  20  g  Co(NO^)^,.  Bei  Anwendung  vom  gleichen  Ge- 
wichte NHjNO.,  stieg  die  Ausbeute  aufs  Doppelte,  doch  ist  ein  lOstün- 
diges  Durchsaugen  von  Luft  nöthig  und  ist  das  Produkt  kleiner  kryst. 
Das  Salz  verliert  in  trockenem  Räume  schon  bei  gewöhnlicher  T.  HgO 
und  NH.j  und  nimmt  eine  cantharidengrtine  Farbe  an.  Beim  Liegen 
an  freier  Luft  verwandelt  es  sich  in  ein  lockeres  schwarzes  Pulver. 
Auf  110^'  erh. ,  verliert  es  seinen  hyperoxydischen  0,  HgO  und  2NH3 
und  lässt  einen  rothbraunen  Rückstand,  welcher  sich  bei  130  bis  140^ 
unter  Feuererscheinung  zu  schwarzem  Kobaltoxyd  und  gasformigen  Pro- 
dukten zersetzt.  Das  bei  110*^  erhaltene  rothbraune  Produkt  löst  sich 
theilweise  in  H^O  mit  gelbbrauner  Farbe  und  lässt  auf  Zusatz  von  HCl 
gelbes  Y-Pentaminroseochlorid  fallen,  welches  übrigens  auch  aus  Oxy- 
kobaltaminchloridlsg.  beim  Fallen  mit  HCl  neben  dem  Anhydrochlorid 
entsteht.  Der  in  H.,0  unlösl.  Theil  des  auf  110'^  erh.  Produktes  be- 
steht aus  Kobalthydroxyd,  Pentamin-  und  Luteokobaltnitrat.  Die  Zer- 
setzung bei  110*^  verläuft  daher  nach: 

1.  [Co.XNH,),„(0H)(00H)l(N0J,  =  2|Co(NHJ,(0H)](N()J,+ 0. 

2.  ()LCo(NH,),(OH)](NO,),  =  4LCo(NHJJ(NOJ,  +  Co,(OH),, 

;i  10[Co(NH,),(OH)  |(N03),=4rCo(NH,),l(N(),)3+4LCo(NHJ,(0H)] 
(NO,),+  Co,(OH),. 

Bleibt  das  Oxykobaltaminnitrat,  nachdem  es  entstanden,  in  der 
Keaktionsflüss.  der  Wirkung  der  Luft  in  lose  verschlossenem  Ge- 
fösse  ausgesetzt,  so  beginnt  nach  2  bis  *^  Tagen  die  Bildung  von 
Luteosalz,  welche  nach  7  Tagen  beendigt  ist.  Das  Filtr.  von  dieser 
gelben,  kryst.  Ausscheidung  lässt  auf  Zusatz  von  verd.  H^jSOj  und 
Alk.  bis  zur   bleibenden  Trübung   ein  Gemenge   von  Roseokobaltsulfat 

und    von    Vortmann's    kryst.    Fuskokobaltsulfat   2{[Co(NHj^OH]S0.4} 

+  iUI.^O,  auf  weiteren  Alk.-Zusatz  Roseokobaltsulfat,  als  nächste  durch 
Alk.  abscheidbare  Fraktion  einen  braunen  Syrup  fallen,  welcher  in  H^O 
gelöst  und  von  etwas  Vo  r  t  m  a  n  n'schem  Fuskokobaltsulfat  abfiltr., 
nach  Uebersättigen  mit  HCl  im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  das  Salz 
Coj,(NH5)7Cl3.HoO  (?)  abscheidet.  Dieses  noch  nicht  genügend  unter- 
suclite  Chlorid  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch 
ein  Plus  von  1  Mol.  H^O  von  Rose's  Melanokobaltchlorid,  ist  aber  zum 
Unterschiede  von  diesem  anders  kryst.  und  gefärl)t  und  liefert-  nicht 
das  für  das  Melanochlorid  charakteristische  Quecksilberchloriddoppelsalz, 
verhält  sich  auch  abweichend  gegen  konz.  H^SO^. 

Saures  Oxykobaltamiimitrat  [Co,(NR.)io(OH)(OOH)](N03X.HNO., 
+  2H^,0  wird  durch  Eintragen  von  feingepulvertem  Ox^'kobaltaminnitrat 
in  konz.  HNO.,  nach  ^2  stündiger  Einwirkung,  Filtriren,  Ausbreiten  auf 
Thon  und  Trockenpressen  zwischen  Filtrirpapier  als  ])räunlichrothes 
Pulver  erhalten,  welches  bald  nach  dem  Trocknen  unter  Ausstossung 
saurer  Dämpfe  sich  grün  färbt  (Bildung  des  Anhydronitrats). 

Salpetersaures  Oxykobaltaminnitratsiilfat  [Co,(NHJ,o(OH)(OOH)]. 
SO,.(N()J.>.4HN05   wird  durch  Eintragen  von  Oxvkobaltaminsulfat  in 

HNO.,  erhalten. 

.1 

Salzsaures  OxykobaltamincMoridnitrat  [Co,  (NKJ^^  (OH)  (OOH)] 
(NO 5). Cl^. 4 HCl  entsteht  durch  Einwirkung  von  konz.  HCl  auf  Oxy- 
kobaltaminnitrat. 
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Diese  gemischten  sauren  Salze  sind  braunlich  violett  und  zer- 
setzen sich  in  trockenem  Zustande  sehr  rasch  unter  Grünfarbung. 
Das  saure  Nitratsulfat  stösst  dabei  Dämpfe  von  NHjNO^  aus  und 
entwickelt  O 

Anhydrooxykobaltaminnitrat[Co,(NHj,)io(OOH)(N03)](N03)^+H20. 
Oxykobaltaminnitrat  wird  in  ein  Gemenge  gleicher  Vol.  konz.  HNO3 
und  HgO  eingetragen,  nach  einiger  Zeit  bis  eben  zur  vollständigen  Lsg. 
gelinde  erwärmt  und  die  blauviolette  Flüss.  abgekühlt,  dabei  scheidet 
sich  die  Verbindung  als  blaugrauer,  feinkryst.  Niederschlag  ab,  während 
etwas  Reseokobaltnitrat  in  Lsg.  bleibt  und  sich  erst  nach  längerem 
Stehen  abscheidet.  Das  Anhydronitrat  bildet  aus  HNO3  enthaltendem 
HgO  umkryst.  lange,  lauchgrüne,  bei  Gaslicht  schön  grasgrüne  Nadeln, 
ist  in  reinem  H^O  wenig  mit  grüner  Farbe  lösl.  und  zersetzt  sich  darin 
unter  Entwickelung  von  0  und  Abscheidung  von  Co2(OH)j.  schon  nach 
wenigen  Minuten.  In  säurehaltiger  Lsg.  kann  es  ohne  nennenswerthe 
Zersetzung  andauernd  gekocht  werden.  Bei  100  bis  120^  wird  die 
trockene  Verbindung  unter  Verlust  von  NH.j  zunächst  violett,  dann 
blassroth  und  liefert  in  diesem  Zustande  eine  gelbrothe,  wässerige 
Lsg.,  welche  mit  HCl  zuerst  Pentaminpurpureo-,  dann  Luteokobalt- 
chlorid  fallen  lässt.  Der  Gewichtsverlust  bei  110^  entspricht  der  Ab- 
gabe von  HjjO+NH.+O,  der  Gewichtsverlust  bei  120^  der  von  2NH3 
+H/)+0. 

Anhydrooxykobaltaminchloridnitrate.  a)  [Co2(NH3)io(OOH)Cl]4N03 
+  HoO  wird  aus  einer  Lsg.  des  Anhydrochlorids  in  verd.  HCl  durch 
HNO;  gefällt;  lauchgrüne  Prismen.  —  b)  [Cojj(NH3),o(OOH)a](N03)2Cl, 
+H2O  entsteht  durch  Einwirkung  von  HCl  auf  Oxykobaltaminnitrat ; 
gleicht  äusserlich  dem  Chloridnitrate  a),  ist  in  H^O  etwas  löslicher 
als  dieses. 

Schwefelsaures  Anhydroozykobaltaminnitratsulfat  [Co2(NH3)i()(OOH) 
(NO,)]  (SOJ^+H.SO^  +  HjjO.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  wurde 
bereits  bei  der  Darstellung  des  neutralen  Anhydrosulfats  (S.  460)  be- 
schrieben. 

Anhydrooxykobaltaminbichromat  [Co2(NH;jio(OOH)]2(Cr207  ),+8  H,0 
entsteht  durch  Fällung  einer  Lsg.  von  Anhydrochlorid  in  verd.  HNOjj 
mit  K^Cr^O-  als  sehr  schwer  lösl.  Niederschlag  von  gelbgrüner  Farbe. 

Als  Kobaltiamine,  welche  bisher  in  keiner  der  aufgezählten 
Reihen  unterzubringen  sind,  seien  noch  die  folgenden  angeführt. 

Kobaltozychloridammoniak  (^  Chlorhydrate  deFuscocobaltique  grenu*^) 
Co,(NHJ,03Cl,+  5H,0  siehe  S.  429. 

Rose*s  „schwarzes  Salz^S  Melanokobaltchlorid  Vortmann's  C09CI92 
OjN-^jHsg  (Rose).  Co^Cl,;.Co20Cl,(NH3)j  (Jörgensen  in  Gmelin-Kraut 
[1875]  '3.  490),  Co,(NH3),C1.0  (Gibbs),  Co,(NH3)«Cl,.NH2Cl  (Vort- 
mann,  B.  1877.  1455  und  B.  1882. 1901),  Co.CNHJÄ.NH^  (Michaelis, 
Lehrb.  [1889]  4.  966).  Ist  nach  Rose  in  allen  Niederschlägen  ent- 
halten, welche  durch  starke  kalte  HCl  in  oxydirten  ammoniakalischen 
Kobaltosalzlösgn.  hervorgerufen  werden.  Rose  scheidet  aus  der  nur 
wenig  freies  NH^  enthaltenden  oxydirten  Kobaltlsg.  durch  HCl  Pentamin- 
kobaltchlorid  ab,  filtr.  nach  einer  Stunde  in  konz.  HCl  hinein  und  wäscht 
das  ausfallende  schwarze  Salz  mit  HgO  und  schliesslich  mit  Alk.  Vort- 
niann   löst  50  g  CoCU   in  möglichst  wenig  heissem  H^O,  versetzt  mit 
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250  ccm  starkem  NH3,  kocht  auf,  filtr.,  lässt  20  Stunden  stehen,  kocht 
auf  und  fällt  nach  dem  Erkalten  mit  konz.  HCl.  Der  dunkelbraun- 
rothe  Niederschlag,  aus  Pentaminroseo-  und  schwarzem  Salz  bestehend, 
wird  von  ersterem  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  halbverd.  HCl  be- 
freit und  das  zurückbleibende  Melanokobaltchlorid  mit  absolutem  Alk. 
gewaschen.  Ausbeute  bis  10 "/o  vom  Gewichte  des  CoClg.  Grauviolette, 
durchscheinende  Krystalle,  prismatisch  oder  auch  octaedrisch,  zwischen 
INicols  blau,  zwischen  -fNicols  gelbbraun  (Rose),  neben  H3SO4  ge- 
nrocknet  dunkelgrau  violett ,  bei  110®  getrocknet  grünschwarz,  ebenso 
nach  Schütteln  mit  starkem  Alk.  Löst  sich  in  kaltem  H<,0,  auch  bei 
Gegenwart  von  wenig  HCl,  sehr  schwer  und  mit  nelkenbrauner  Farbe. 
Die  braunschwarze  Lsg.  in  konz.  HgSO^  entwickelt  in  der  Kälte  HCl  und 
schon  1>ei  gelindem  Erhitzen  N,  wird  pfirsichblüthroth  und  enthält  nun 
CoSO^  (Vortmann).  Bei  längerem  Stehen  oder  auch  beim  Erwärmen 
der  wässerigen  Lsg.  macht  sich  der  Geruch  von  ChlorstickstoflF  be- 
merkbar und  tritt  Rothförbung  unter  Bildung  von  Pentaminkobalt- 
chlorid  auf  (Rose).  Die  Rothfärbung  rührt  von  der  Bildung  einer  basi- 
schen Verbindung  Co2(NH3),;NHgClCl2(OH)2  her  (Vortmann).  Durch 
verd.  HCl  wird  beim  Erhitzen  Cl  frei ;  konz.  HCl  verändert  die  Ver- 
bindung in  der  Kälte  nicht  merklich,  erst  beim  Kochen  färbt  sie  sich 
schwach  blau.  Verd.  HgSO^  löst  in  der  Kälte  nur  wenig  und  zersetzt 
das  Salz  in  der  Hitze  unter  Rothfärbung.  Konz.  HNO.j  bewirkt  voll- 
ständige Zersetzung  (Rose). 

Die  braune  Lsg.  des  Melanochlorids  wird  durch  HgClg  nicht  ge- 
fällt, die  kalte  rothgewordene  liefert  eine  Fällung  blassrother  Nadeln, 
Co2(NH,),NH2ClCl2(OH)2.3HgCl2+H20.  Das  Quecksilbersalz  ist  in 
kaltem  H^O  schwer,  in  warmem,  salzsaurem  HgO  ziemlich  Uösl.  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grösseren,  schwach  bräunlichrothen  Kry- 
stallen  aus  (Vortmann). 

Platindoppelsalze,  a)  Co2(NH3  )j. .  NHgCl .  Cl  ^ .  PtCl  ^  fällt  aus  der  frisch 
bereiteten  Lsg.  des  schwarzen  Salzes  als  braunschwarzer  Niederschlag,  — 
b)  Co2(NH.,),.NH>Cl(OH)2Cl2PtCl^  aus  der  rothgewordenen  als  rothbrauner 
Niederschlag. 

Melanokobaltchloridbichromat  Co2(NHji),5NH^Cl.(yl,Cr207  fällt  aus 
der  braunen  Lsg.  des  Melanochlorids  durch  KgCrgO^  als  dunkelbrauner, 
lockerer  Niederschlag  heraus.  In  heissem  HgO  lösl.,  jedoch  wahrschein- 
lich nicht  unverändert,  obzwar  es  beim  Erkalten  mit  dem  früheren  Aus- 
sehen wieder  herausfällt. 


Kobaltonitrit,  nur  in  Lsg.  bekannt  (?),  wie  sie  aus  C0SO4  und 
BalNO^).,  erhalten  wird  (Lang,  J.  1862.  09;  Hampe,  A.  125.  343); 
verwandelt  sich  beim  Verdunsten  im  Vakuum  unter  Verlust  von  NO  in 

Kobaltokobaltinitrit  (?),  einen  blätterig-kryst. ,  rothen  Rückstand 
(Hampe):  bei  gelindem  Erwärmen,  gleichfalls  unter  Entwickelung  von 
NO,  in 

Kobaltinitrit  (?),  welches  sich  in  schwarzbraunen  Krusten  oder 
kleinen  Kryst.  aus  der  Flüss.  abscheidet  (Lang)  und  nach  Hampe 
ein  sehr  basisches  Kobaltinitrit  ist. 

KobaltokaUumnitrit.  a)  3Co(N02)2.6KN02-}-H20  (?)  scheidet  sich 
allmählich  in  kleinen,   mikroskopischen,   gelben  Würfeln  aus  neutraler 
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Lsg.  von  CoCljj  auf  Zusatz  eines  üeberschusses  von  KNOg  aus  (Erd- 
mann, J.  pr.  97.  397).  Unlösl.  in  kaltem,  lösl.  in  heissem  H^O  mit 
rother  Farbe,  wlösl.  mit  violetter  Farbe  in  Kaliumacetat.  Bezüglich 
der  Konstitution  siehe  Braun  (Fr.  7.  330)  und  Bio m Strand  (Chemie 
der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869.  414).  Die  Bildung  der  Verbindung 
findet  ohne  Mitwirkung  des  0  der  Luft  (Erdmann,  Sadtler  J.  1870.  345) 
statt  (dagegen  Stromeyer,  J.  8.  409;  A.  96.  220). 

b)  2Co(N02)2.2KNOjj+H20,  schwarzer,  dann  grüner  Niederschlag 
gut  ausgebildeter  Würfel,  wird  aus  heisser  Lsg.  von  CoClg  durch  verd. 
Lsg.  von  KNO,  gefallt  (Sadtler  1.  c). 

c)  Co(NO',)2.2KN02H-H^O  fallt  als  gelber,  flockiger  Niederschlag 
beim  Mischen  heisser  konz.  Lsgn.  von  CoClg  und  KNO3  (Sadtler  1.  c). 

Kobaltokalinmcalcinmnitrit  Co(N02)2 .  2  KNO^ .  Ca(N02)2  entsteht 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  KNOg  zu  einer  Mischung  konz.  Lsgn. 
von  C0CI2  und  CaClg  als  schwarzgrüner,  kryst.  Niederschlag  (Erd- 
mann 1.  c). 

KobaltokaUumstrontiumnitrit  Co(N02)2 . 2  KNOg .  Sr(N02)3,  tief  grüner 
kryst.  Niederschlag;  Bildung  wie  bei  der  analogen  Ca-Verbindung. 
Wird  beim  Abfiltriren  und  Abpressen  theilweise  gelb,  ohne  0  aufzu- 
nehmen. Durch  (auch  0-freies)  H2O  entsteht  ein  gelbes  Salz  und  eine 
rothe  Lsg.,  die  beim  Abdampfen  eine  dimkelgrüne  Masse  hinterliisst 
(Erdmann). 

Kobaltokalinmbaryninnitrit  Co( N02)2  •  '^  KNO^ .  Ba(N0g)2 ,  wie  das 
vorhergehende  Salz  (Erdmann). 

Kobaltikaüumnitrit  Co2(N02)ö.()KN02  +  BHgO,  von  Fischer 
(P.  A.  74.  124)  durch  FäUung  einer  —  wohl  sauren  —  Kobaltlsg.  mit 
KNO2  zuerst  dargestellt,  von  St.  Evre  (C.  r.  33.  166)  aus  Co(N03)., 
und  KNO2  bei  Gegenwart  freier  HNO3.  Nach  Stromeyer  (A.  96.  220) 
und  Er d mann  fügt  man  am  besten  den  gemischten  Lsgn.  eines  Kobalto- 
salzes  und  des  überschüssigen  KNOg  so  viel  Essigsäure  zu,  dass  sich 
salpetrige  Säure  entwickelt  und  die  Flüss.  auch  nach  beendigter  Fällung 
noch  sauer  ist.  Während  der  allmählichen  Bildung  des  Salzes  findet 
Entwickelung  von  NO  statt:  2CoCL+10KNO2+4HNO,=  Co,K,(NO2)io 
+4KCI+2NO  +  2H2O.  Der  gelbc'in  H^O  etwas  lösl.  Niederschlag  wird 
zweckmässig  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumacetat  und  dann  mit  30^/oigem 
Alk.  gewaschen  (Stromeyer).  St.  Evre  (C.  r.  35.  552)  erhielt  das 
Salz  auch  durch  Einwirkung  von  NO  auf  mit  einem  geringen  Ueber- 
schusse  von  KOH  gefällte  Lsg.  von  Co(NOy)2  oder  indem  er  in  eine 
Mischung  des  durch  KOH  aus  Co(NOjj)2  gefällten  Niederschlages  mit 
KNOg  verd.  HNO3  in  dünnem  Strahle  einfliessen  Hess.  Glänzend  gelber, 
aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  mit  Pyramidenflächen  (St.E  vre), 
aus  farrenkrautähnlichen  oder  auch  zu  vier-  und  sechsstrahligen  Sternen 
gruppirten  Blättchen  bestehender  Niederschlag,  wlösl.  in  kaltem  HgO, 
unlösl.  in  Alk.  und  Ae,  nur  spurenweise  lösl.  in  CSg  (?  St.  Evre),  in 
Lsgn.  von  NH^Cl  oder  NaCl  etwas  löslicher  als  in  H2O,  unlösl.  selbst  in 
der  Hitze  in  konzentrirteren  Lsgn.  von  KCl,  KgSO^,  KNO3,  KC2H3O2 
(Stromeyer).  Heisses  HjO  löst  spärlich,  nach  St.  Evre  unter  Zersetzung, 
nach  Stromeyer  zu  einer  röthlichen  Flüss.,  welche  mit  KOH  Co2(OH)^; 
fallen  lässt  und  beim  Abdampfen  das  unveränderte  (Er d mann)  oder 
ein  anderes  citronengelbes  (St.  Evre)  Salz  hinterlässt.  Nur  sehr  konz. 
Kalilauge,   leichter  NaOH,  Kalk-  und  Barytwasser  zersetzen   die  Ver- 


474  Kobalt. 

bindung  in  der  Wärme  bei  Luftabschluss  zu  NaNO^  bezw.  Ba(N0^)2 
oder  CaiNO^)^  und  Co^(OH)^;  (Braun).  Sonstige  Zersetzungen  siehe 
bei  Braun  (Fr.  7.  313),  St.  Evre,  Stromeyer,  Erdmann;  über  die 
Anwendung  zur  Trennung  von  Co,  Ni  u.  s.  w.  bei  Stromeyer,  Fischer, 
Gibbs  und  Genth  (A.  104.  309),  Rose  (P.  A.  110.  411),  Gauhe 
(Fr.  4.  53,  5.  74);  über  die  Zusammensetzung  St.  Evre,  Stromeyer, 
Braun  (Fr.  6.  42),  Sadtler  und  Blomstrand  (Chemie  der  Jetztzeit, 
Heidelberg  1869.  415).  Sadtler  fand  je  nach  der  Konzentration  der 
Flüss.  bei  der  Darstellung  in  dem  Salze  den  H^O-Gehalt  zwischen  0 
und  4  Mol.  variirend.  Die  geringe  üebereinstimmung  in  den  von 
verschiedenen  Forschern  herrührenden  Analysen  rührt  nach  Blom- 
strand vom  mehr  oder  weniger  sauren  Zustande  der  Flüss.  während 
der  Fällung  her. 

Das  Kobaltikaliumnitrit   kann   als  Malerfarbe  verwendet   werden. 

Kobaltinatriunmitrit.  a)  Co^(N02)^ .  4  NaNO,+ H,0  erhielt  Sadtler 
(Sill.  [2]  49.  196)  durch  Zusatz  von  überschüssigem  sehr  konz.  NaNO^ 
zu  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Lsg.  von  CoCl^  als  gelbbraune 
Ausscheidung,  und  aus  der  Mutterlauge,  nachdem  die  Entwicklung 
von  NO  nachgelassen,  auf  weiteren  Zusatz  von  NaNO^. 

b)  Co^(NOjj)(..(iNaNO.,-|-H,0,  gelbe,  schwer  zu  reinigende  Fällung. 

Kobaltik-aUumbleinitrit  2Co,O,.10N,O3.3K^O.3PbO+4H,O  ent- 
steht nach  Stromeyer  durch  Zusammenbringen  der  Lsgn.  von  3  MG. 
Pb(NO,),  oder  Pb(C,H,0,),  und  1  MG.  CoSO^,  Filtr.  und  Zusatz  von 
KNO^,  und  Essigsäure  oder  HNO.,  zum  Filtr. 

Neutrales  Kobaltonitrat  Co(NO.j)2+6Hj,0  entsteht  durch  Lösen  von 
Co,  CoO,  COj,(OH),;,  CoCOjj  in  HNOj.  und  scheidet  sich  bei  langsamem 
Verdunsten  oder  Erkalten  der  konz.  Lsg.  in  rothen  Säulen  oder  mono- 
klinen  Tafeln  oder  als  verworrene  Krystallmasse  aus  (Millon,  C.  r. 
14.  905;  Marignac,  J.  1856.  398).  In  feuchter  Luft  zerfliesslich 
(Millon),  in  trockener  haltbar  (Marignac).  Schmilzt  unter  100®  zu 
einer  bei  stärkerem  Erhitzen  dicklich  und  grün  werdenden  Flüss.,  welche 
bei  weiterer  Steigerung  der  T.  Stickoxyde  entwickelt  und  Co^O^  hinter- 
lässt.  SG.  1,83  (Marignac).  Verliert  im  Vakuum  neben  H^SO^ 
1  Mol.  H,0  (Fr6my). 

Basische  Kobaltonitrate.  a)  6CoO.N^05.5H20  entsteht  als  blauer 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  überschüssigem  NH.;  zu  einer  Lsg.  von 
Co(NO.,).^  bei  völligem  Ausschluss  der  Luft.  Wird  an  der  Luft  durch 
Oxydation  grün,  dann  gelb  (Winkelblech,  A.  13.  155). 

b)  4CoO.Nj,05.6HjjO  erhielt  Habermann  in  analoger  Weise  bei 
Anwendung  heisser  Lsgn.  (M.  5.  432). 

Kobaltonitratammoniak  Co(NOj,)j..6NH.^  fällt  unmittelbar  nach- 
dem sich  bei  Zusatz  von  überschüssigem  NH^  das  blaue,  basische 
Nitrat  zu  einer  weinrothen  Flüss.  gelöst,  in  Form  rosenrother  Krystalle, 
welche  rasch  zwischen  Papier  gepresst  und  im  Vakuum  getrocknet 
werden.  Nimmt  an  der  Luft  unter  Bräunung  0  auf,  wird  durch  H^O 
zu  basischem  Kobaltonitrat  zersetzt  (Fr^mv.  A.  eh.  [3]  35.  257;  vergl. 
Th^nard,  Scher.  J.  10.  426). 
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Kobaltphosphide.  a)  Co^P^,  erhielt  Schrötter  (A.  W.  2.  304; 
J.  1849.  246)  durch  Ueberleiten  von  P-Dampf  über  eben  rothglühendes, 
mittelst  H  reduzirtes  Co  als  kryst.,  weissgraue  Masse  von  starkem 
Metallglanze  und  SG.  5,62.  Die  Vereinigung  von  P  und  Co  fand  unter 
schwacher  Feuererscheinung  statt. 

b)  CojjPjj  erhielt  Rose  (P.  A.  24.  332)  durch  Glühen  von  Co,(POJ, 
im  H-Strome  als  schwarzes  Pulver,  als  graue,  nicht  in  HCl,  leicht  in 
HNO^  lösl.  Substanz  bei  Einwirkimg  von  PH^  auf  erh.  CoCl^. 

Pelletier  gewann  durch  Glühen  von  1  Thl.  Co  mit  1  Thl. 
glasiger  Phosphorsäure  und  0,06  Kohle  eine  bläulich  weisse,  metall- 
glänzende ,  spröde  Masse  von  nadelig-kryst.  Struktur  mit  6  ®/o  P  und 
eine  ähnliche  Substanz,  indem  er  mit  glühendem  Co  Stücke  von  P  zu- 
sammenbrachte. Berthier  stellte  ein  leicht  schmelzbares,  sehr  sprödes, 
weisses,  nicht  magnetisches  Kobaltphosphid  dar,  indem  er  ein  Ge- 
menge von  7  Thln.  Co  oder  COjjO^,  10  Thln.  Knochenasche,  5  Thln. 
Quarz  und  1  Thl.  Kohle  1  Stunde  im  Gebläsefeuer  erh.  In  den 
Höhlungen  der  geschmolzenen  Masse  fanden  sich  mitunter  nadeiförmige 
Kry  stalle. 

Kobaltohypophosphit  CoCHgPO^).  +  OH^O  aus  CoCOH)^  und  der 
wässerigen  Säure  (Rose,  P.  A.  12.  87)  oder  aus  CoSO^  und  Ba(Jl2P02)2 
(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  197).  Die  erhaltenen  Lsgn.  werden  im  Va- 
kuum verdampft.  Rothe,  an  der  Luft  verwitternde  Octaeder,  isomorph 
mit  dem  analogen  Mg-Salze.  Entwickelt  beim  Erhitzen  PH^  und  H 
und  hinterlässt  einen  Rückstand  von  der  beiläufigen  Zusammensetzung 
oCoO.SP^O,. 

Kobaltocalciumhypophosphit  CoCH.PO,)^ .  2  CaCH.POJ,  +  2  Hj^O. 
Ueberschüssige  Lsg.  von  Ca(H2P02)2  wird  mit  CoC^O^  gekocht,  das 
Filtr.  vom  CaCgO^  bis  zur  Kryst.  eingedampft.  Scheidet  sich  beim  Er- 
kalten als  rothe,  leicht  verwitternde  Octaeder  aus  (Rose,  P.  A.  12.  295). 

Kobaltophosphit  CoHPO..  +  2  H^O,  blassrother  Niederschlag  durch 
Ammoniumphosphit  aus  CoClg  (Rose,  P.  A.  9.  40)  oder  Eintragen 
von  Kobaltokarbonat  in  die  Lsg.  von  PCI.,  in  HjjO,  partielles  Neu- 
tralisiren  mit  Na^^CO,  und  Erhitzen  der  Flüss.  Wird  beim  Erhitzen 
auf  250 '^  HjjO-frei  und  blau.  Gibt  beim  Glühen  P-freien  H  und  hinter- 
lässt CoP  und  Kobaltopyrophosphat:  7 CoHPO.  =  7H  +  CoP  -f  SCOjjP.O^ 
(Rammeisberg,  P.  A.  131.  372). 

Neutrales  Kobaltoorthophosphat  COjj(PO^)^  +  '^H^jO  wird  durch  Er- 
hitzen des  sekundären  Orthophosphats  mit  H^jÖ  auf  250"  oder  des  pri- 
mären mit  Co(NO,j)o  (Debray,  A.  eh.  61.  438)  oder  aus  Kobalto- 
ammoniumphosphat  durch  Kochen  mit  H.,0  (Chancel,  Pr^cis  d'analyse 
chim.  Paris  1862.  1.  263),  in  diesem  Falle  immer  NH. -haltig  (Debray, 
J.  1864.  130),  gewonnen.  Mit  8  Mol.  HgO  erhält  man  es  durch 
Fällung  von  Co(H2POj2  mit  Alk.  (Reynoso,  C.  r.  34.  795),  auch  ist 
es  im  rosenrothen  Kobaltoorthophosphat  des  Handels,  dem  „sächsischen 
Kobaltoxyd  P.K.O.**,  enthalten  (Reitler,  Pharm.  Viertelj.  7.  264). 
Die  lilafarbigen  Flocken,  welche  durch  Na^HPO^  aus  Kobaltosalzlsgn. 
gefällt  werden  und  beim  Erhitzen  sich  violettblau  färben,  sind  gleichfalls 
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tertiäres  Orthophosphat  (H.Rose,  Salvetat,  C.  r.  48.  2i>5).  In  rosen- 
rothen  Octaedem  entstellt  das  neutrale  Phosphat  auch  beim  (3  stündigen 
Erhitzen  von  Kobaltopyrophosphat  mit  H^O  auf  280'*  (Reynoso). 

Sekundäres  Kobaltoorthophosphat  ( 'oHPO^  +  -^  H2O  scheidet  sich 
nach  Debray  beim  Kochen  einer  sauren  Lsg.  von  Kobaltokarbonat  in 
HjjPOj  oder  einer  Lsg.  von  pidmärem  Calciumphosphat  mit  einem 
Kobaltosalze  aus.  Bödeker  (A.  94.  857)  erhielt  das  Salz  2CoHPOj 
+  5H^0,  als  er  durch  Na^HPO^  gefälltes  Kobaltophosphat  mit  einer 
gleichen  Menge  desselben,  aber  in  HCl  eben  gelösten  Niederschlages 
längere  Zeit  digerirte,  in  violettrothen ,  kugeligen  Aggregaten  zarter 
Krystallblättchen. 

Primäres  Kobaltoorthophosphat  Co(HgP04)j,  wurde  von  Reynoso 
durch  Erhitzen  von  Kobaltopyrophosphat  mit  H^O  auf  280^  neben  sich 
ausscheidendem  tertiiirem  Salze  als  Lsg.  erhalten,  die  das  Salz  amorph 
hinterliess  (s.  0.). 

Kaliumkobaltoorthophosphate:  2K.jP04.Co..(PO.,)5j,  durch  Schmelzen 
von  CoO  mit  KPO,j,  —  C0KPO4,  durch  Schmelzen  von  überschüssigem 
OoO  mit  KiP^,0;  (Ouvrard,  C.  r.  106.  1720)  erhalten;  isomorph  mit 
dem  analogen  Ni-Salze. 

Katriumkobaltoorthophosphate:  CoNaPO, ,  durch  Schmelzen  von 
NaPO.j  mit  überschüssigem  CoO  (Ouvrard),  isomoii)h  mit  dem  ana- 
logen Ni-Salze.  -  Co,(POj.,.2Na3PO^  +  8H.O  bildet  sich  in  blauen, 
platten  Kry stallen  durch  20tägige  Digestion  des  durch  NagHPO^  in 
Kobaltosalzlsgn.  erzeugten  Niederschlages  mit  überschüssigem  Na^HPO, 
bei  80"  (Debray,  J.  Pharm.  [3]  46.  119). 

Ammoniumkobaltoorthophosphate:  Co(NH^)POi+HjjO  entsteht  durch 
Digestion  eines  lösl.  Kobaltosalzes  mit  überschüssigem  Ammonium - 
phosphat  bei  80*^.  Perlglänzende  Krystalle ;  gegen  kochendes  H^O  be- 
ständig (Debray,  .1.  1864.  180).  —  Bei  gewöhnlicher  T.  erhält  man 
durch  Amnioniumi)hosphat  einen  blauvioletten,  gallertig(?n,  bei  längerem 
Verweilen  in  der  Flüss. ,  namentlich  bei  öfterem  Schütteln  rosenroth 
und  krvst.  werdenden  Niederschlag  von  Co(NHJPOj-f  I2H2O.  Wan- 
delt sich  beim  Kochen  mit  HJ)  in  Co,(PO,),,  (NH,),HPO,  und  NH, 
um  (Chaucel).  —  Das  Salz  mit  12  Mol.  HgO  geht  bei  8tägiger  Di- 
gestion mit  konz.  saurer  Lsg.  von  Ammoniumphosphat  in  CoNHjPO^. 
(NHjH.,POj -f- ^H^,0  über:  grosse,  unlösl.  Krystalle  von  rosenrother 
Farbe  (Debray). 

Kobaltozinkorthophosphat  Zn^iPO^  )^ .  Co^lPO^ ).  +  12  H^O  entsteht 
durch  Zusatz  von  ZnSOj,  dann  CoSO,  zu  einer  Lsg.  von  Na^HPO,. 
Nach  dem  Waschen  dunkelblau  mit  einem  Stich  ins  Rothe,  geglüht 
reinblau.  Löst  sich  in  konz.  KOH-Lsg.  zu  einer  dunkelblauen  Flüss., 
welche  beim  Verdünnen  Co(OH)5,  fallen  lässt.  Der  noch  in  der  Fäl- 
lungslauge befindliche,  anfangs  grüne,  auf  weiteren  Zusatz  blaue  Nie- 
derschlag wird,  so  oft  ein  Ueberschuss  von  ZnSO,  zugegeben  wird, 
immer  wieder  grün,  so  oft  überschüssiges  CoSOj  dazu  kommt,  immer 
wieder  blau.  Dient  mit  Bleiglas  imd  CoO  zusammengeschmolzen  als 
Porzellanfarbe  (Gentele). 

Kobaltopyrophosphat  erhielt  Strom ey er  als  einen  im  üeberschusse 
des  Na^PoOy  lösl.  Niederschlag. 

Natriumkobaltopyrophosphat  4Na4P.,07.5Co2P^07,  durch  Schmel- 
zen von  CoO  mit  NaP0.j  (Ouvrard,  C.  r."  106.  1729)  erhalten;  Kryst.. 
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isomorph  mit  dem  analogen  Ni-Salze.  —  CoioNai^lPjjOy)»^  erhielt  Wall- 
roth (Bl.  [2]  39.  316)  durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphorsalz  mit 
("oO  in  kirschrothen,  zu  einem  blauen  Glase  schmelzenden  Prismen. 

Kobaltometapyrophosphat  Co^P^Oj-j  =  Co2P2()7.Ca(PO,,)g  (Verbin- 
dung oder  Gemenge?)  hinterbleibt  als  violettes  Pulver  beim  Glühen  von 
*/3  ges.  Luteokobaltphosphat. —  COjjPjoOai  =  Co^PgO^  +  •lCo(P()y)j>  soll 
beim  Glühen  des  Luteokobaltorthometaphosphats  von  Gibbs  und  Genth 
(siehe  S.  404)  als  smalteblaue  Masse  hinterbleiben  (Braun).  Da  aber 
nach  Jörgensen  das  erwähnte  Luteosalz  Natriumluteokobaltpyro- 
phosphat  ist,  wird  wohl  auch  dem  Glührückstande  eine  andere  Zu- 
sammensetzimg zukonunen. 

Kobaltomonometaphosphat  Co(yOr^)2.  ^oSO.^  wird  mit  überschüssi- 
ger Phosphorsäure  nach  Wegdampfen  des  H^O  im  Tiegel  auf  31()^  erh., 
wobei  sich  das  Salz  als  rosenrotlies  in  H,0  und  verd.  Säuren  unlösL, 
in  konzentrirterer  H.,SO.  lösl.  krvst.  Pulver  abscheidet  (Madrell,  A. 
58.  61). 

Natriumkobaltomonoinetaphosphat  2  NaPO , .  Co(P().j)^  erhielt  M  a- 
drell  wie  das  vorhergehende  Salz  bei  Anwendung  einer  Phosphorsäure, 
welche  Na  und  Mg  enthielt. 

Kobaltodimetaphosphat  CoiJP^O^)^  hinterbleibt  als  blauer  Rückstand 
beim  Glühen  von  neutralem  Pentaminroseokobaltophosphat  (Braun). 

Kobaltohexametaphosphat  wird  als  rother,  beim  Schütteln  zu  Oel- 
tröpfchen  sich  zusammenballender  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
einer  Lsg.  von  CoSO^  Natriumhexametaphosphat  zufügt.  Entsteht 
nicht  aus  CoCL.  Unlösl.  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels  (H.  Rose, 
Trait^  de  chim.  anal.  Paris  1859.  1.  535). 


Kobalt  nnd  Arsen. 

Eine  Verbindung  beider  Elemente  CoAs.,  ist  der  Arsenikkobalt- 
kies (Skutterudit,  Tesseralkies ) ;  der  Speiskobalt,  wesentlich  CoAs^,  ent- 
hält wechselnde  Mengen  von  Fe,  Ni  und  S. 

(•o  und  As  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  direkt  unter  Feuer- 
orscheinung  (Gehlen). 

Kobaltoarsenite.  Kuliumarsenit  fällt  aus  Kobaltosalzlsgn.  einen 
rosenrothen,  beim  Trocknen  dunkel  und  hornartig  werdenden  Nieder- 
schlag (Proust),  bei  Anwendung  von  K^As^O-  von  der  Zusammen- 
setzung COjfAs^O^  (Girard,  C.  r.  34.  918).  Durch  arsenigsaures 
Alkali  entsteht  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Alkali  in 
Kobaltosalzlsgn.  keine  Fällung  (Reynoso,  J.  1850.  317). 

Halbgesättig^s  Arsenit  Co.,(AsOa)4  +  ^H^O  entsteht  nach  Girard 
(1.  c.)  bei  raschem  Eingiessen  einer  Lsg.  von  Kaliumarsenit  in  eine 
viel  NH/yl  enthaltende  Lsg.  von  CoClj,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  NH  j  als  Anfangs  blassrosenrother,  bald  nachdunkelnder  und  dichter 
werdender  Niederschlag. 

Kobaltoarseniate.    Go^(A8.j04)2  -f  8H^0  findet  sich  natürlich  als  Ery- 
thrin    oder    Kobaltblüthe.     Neutrales  Salz    wird    durch  Fällung  einer 
Kobaltosalzlsg.  mit  Natriumarseniat  als  pfirsichblüthrother  Niedei 
beim  Trocknen  nachdunkelnd   und  hornartig  werdend,  erhaltea. 
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Basisches  Kobaltoarseniat  Co^As^O,,  wird  aus  der  Lsg.  von  Kobalto- 
arseniat  in  HNO.^  durch  Na^jCG^  gefallt.  Im  Porzellanofen  geschmolzen 
erstani  es  kryst.,  theilweise  zu  schönen,  geraden,  dunkelblauen  Prismen, 
welche  rosenrothes  Pulver  liefern  (Gentele,  J.  1851.  359).  —  Das  unter 
dem  Namen  „Chaux  m^tallique**  gehende  Handelsprodukt  ist  basisches 
Kobaltoarseniat,  welches  auf  zweierlei  Weise  bereitet  wird.  Man  stellt 
entweder  durch  wiederholtes  Schmelzen  von  Speiskobalt  mit  Pott- 
asche, bei  der  ersten  Schmelze  auch  Quarzsand,  Fe-  und  S-freies 
Arsenkobalt  her  und  unterwirft  dieses  einer  oxydirenden  Röstung 
oder  man  löst  Speiskobalt  in  HNO3,  fällt  mit  Pottaschelsg.  so  lange 
noch  weisses  Ferriarseniat  sich  abscheidet,  trennt  von  dieser  ersten 
Fällungsfraktion  und  versetzt  die  Flüss.  so  lange  mit  neuer  Pottaschelsg., 
als  noch  ein  Niederschlag  herausföllt.  —  Durch  Erhitzen  einer  Lsg. 
von  Kobaltnitrat  mit  einer  solchen  von  Na^AsO^  entsteht  das  basische 
Salz  CoAsO^.CoOH  in  dichroitischen ,  blauviolettrothen ,  rhombischen 
Prismen  (Coloriano,  C.  r.  103.  273). 

Saures  Kobaltoarseniat,  sternförmige  und  kugelige  Aggregate 
pfirsichblüthrother  Nadeln,  durch  Verdunstung  einer  Lsg.  von  CofOH)^ 
in  H..ASO4  im  Vakuum  erhalten.  In  H^O  lösl.  (Kersten,  P.  A.  60. 
266).  —  Das  saure  Arseniat  5Co0.2Asj,05.3HjjO  erhielt  Coloriano 
(1.  c.)  durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Kobaltkarbonat  in  überschüssiger 
Arsensäure  auf  235^  in  röthlichen  Nadeln. 

Schwefelarsenkobalt  CoAsS  findet  sich  natürlich  als  Kobaltit,  Glanz- 
kobalt. —  2CoS.  AsjjS.^  (V),  dunkler  Niederschlag,  im  Ueberschusse  des 
fällenden  Na^As^S^  lösl.  (Berzelius).  —  2CoS.ASj,S5  (?),  dunkelbrauner 
Niederschlag,  im  Ueberschusse  der  zur  Fällung  verwendeten  Lsg.  von 
NajAsgS^  mit  brauner  Farbe  lösl.  (Berzelius). 


Kobalt  und  Antimon 

verbinden  sich  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  zu  einer  gesin- 
terten, eisengrauen  Masse  (Gehlen). 

Kobaltoantimonit ,  blassvioletter,  voluminöser  Niederschlag;  wird 
beim  Erhitzen  vorübergehend  schwarzgrün  unter  Verlust  von  H^jO, 
erglimmt  dann  und  ist  nun  weiss  (Berzelius). 

Kobaltometantimoniat.  a)  Co(SbOjj)2  +  7  H^O  fällt  sofort  aus  einer 
Lsg.  von  C0SO4  durch  NaSbOj^  in  der  Siedhitze  als  flockiger,  rosen- 
rother  Niederschlag.  —  b)  Aus  der  Mutterlauge  von  a)  scheidet  sich 
im  Verlaufe  mehrerer  Tage  Co(SbO,j)jj  +  12  H.,0  aus.  Beide  Salze  ver- 
lieren beim  Glühen  unter  lebhafter  Feuererscheinung  das  H^O;  dabei 
wird  a)  hellgrün,  b)  grünschwarz  (Heffter,  P.  A.  86.  448;  vergl. 
Berzelius). 

Kobaltosulfantimoniat  Co^tSbS^)^,  durch  Fällung  eines  Kobalto- 
salzes  durch  Na^SbS^  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten  (Rammels- 
berg,  P.  A.  52.  236). 

Kobalt  nnd  Wismnth. 

Co  As,  Bi.S.  findet  sich  natürlich  als  Alloklasit. 
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Kohlenstoffkobalt  mit  4  V  C ,  sehr  hart  und  spröde ,  magnetisch 
wie  Stahl,  wismuthfarbig,  SG.  8,43,  erhielt  Thompson  (Ch.  C.  1863. 
956)  durch  6  ständiges  Glühen  von  Kobaltoxyd  mit  Weinstein  im  ge- 
schlossenen Kohlentiegel. 

Neutrales  Kobaltokarbonat.  CoCO.,,  hellrothes  Pulver,  mikro- 
skopische Rhomboöder,  in  der  Kälte  unlösl.  in  starker  NOR,  oder 
HCl.  Entsteht  aus  CoClg  und  CaCO.,  bei  150"  oder  aus  CoCl  und 
einer  mit  COg  ges.  Lsg.  von  NaHCO.,  bei  140^'  (Sänarmont,  A. 
ch.  [3]  30.  129).  —  3CoCO.,  +  2H20  entsteht  allmählich  aus  einem 
Ammoniumkobaltokarbonat,  welches  sich  nach  Lsg.  des  gefällten  Kobalt- 
karbonats in  (NH^)HCO,j  in  Blättchen  abscheidet,  oder  in  Form  eines 
violettrothen,  dichten  Pulvers  bei  20  bis  25"  aus  C0CO3  +  6H^>0  inner- 
halb der  Bildungsflüss.  Letzteres  bildet  sich  in  mikroskopischen,  an  den 
Enden  zugeschärften  Prismen,  wenn  der  beim  ZusammentreflFen  der  Lsg, 
von  Kobaltonitrat  mit  einer  freie  CO^,  enthaltenden  Lsg.  von  NaHCO.. 
entstehende,  Anfangs  amorphe  Niederschlag  in  der  Fliiss.  bei  Winter- 
kälte verbleibt  (St.  Claire-Deville,  A.  ch.  [3]  33.95;  35.44(3).  — 
R,0-haltiges  CoCOy  findet  sich  natürlich  als  R^mingtonit. 

Saures  Kobaltokarbonat  ist  nur  in  Form  der  leicht  zersetzlichen 
Lsg.  bekannt,  die  man  durch  Lösen  von  CoCOjj  in  COjj-haltigem  H^O 
erhält. 

Basische  Kobaltkarbonate,  a)  3CoO.CoCO^  +  4H.^0  oder  CoCO.. 
.3Co(OH)2  -I-  HoO,  dunkelblauer  Niederschlag,  durch  Fällung  von  CoXo 
mit  überschüssigem  Naj,CO..  und  halbstündiges  Kochen  erhalten,  verfärbt 
sich  an  der  Luft  gegen  Grün,  ist  dann  Na-haltig  und  entwickelt  mit 
HCl  Cl  (Beetz).  —  b)  CoCO,.2Co0.3H20  =  CoCO,.2Co(OH),  + H,0 
entsteht  beim  Mischen  kochender  verd.  Lsgn.  gleicher  MG.  CoSO^  und 
Na^COy  und  Trocknen  des  heiss  gewaschenen  violetten  Niederschlages 
bei  100«  (H.  Rose,  P.  A.  84.  551).  —  c)  2CoCO,.3Co().4H20 
=  2CoCO.j.3Co(OH), +  H,0  fällt  durch  die  berechnete  Menge  Na,CO,. 
aus  Lsgn.  von  CoX^,  in  der  Siedehitze  als  pfirsichblüthrother  Nieder- 
schlagiBeetz;  Winkelblech,  Setterberg,  P.A.  19.  55).  —  d)  2CoC0, 
.2Co0.5H,0  =  2CoCO,.2Co(OH)5j-f  3H,0  entsteht  beim  Versetzen 
einer  Lsg.  von  CoX^  mit  gelöstem  NaHCO.. ;  verwandelt  sich  in  Berüh- 
rung mit  H.,0,  namentlich  in  der  Wärme,  in  das  Salz  c)  (Beetz, 
Braun,  Fr.  '6.  76). 

Kaliumkobaltokarbonat  KjjCO^^.CoCOg -f  4H^0  scheidet  sich  aus 
Lsgn.  von  Co(NOy)2  durch  überschüssiges  -'s  gesätt.  Kaliumkarbonat 
Anfangs  als  rosenrother  Niederschlag  aus,  welcher  bei  mehrtägigem 
Verweilen  in  der  Flüss.  sich  in  anscheinend  quadratische  Prismen  um- 
wandelt. Isomorph  mit  dem  analogen  Ni-Salze  (St.  Claire-Deville, 
A.  ch.  [3]  33.  90). 

Kaüumbikarbonatkobaltokarbonat  2KHCO;,.2CoCOj, -j- 8H^0  ent- 
steht wie  das  vorhergehende  Salz  bei  Anwendung  von  KHCO^, ;  rosen- 
rothe,  durch  H^O  zersetzbare  Krystalle  (St.  Claire-Deville;  Rose, 
P.  A.  84.  547)".  d 
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Katriumkobaltokarbonate.  NagCO-t.CoCOjj -|- 4H^()  und  Na^COj. 
C0CO.J  +  lOH^O  entstehen  gleichzeitig  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses 
von  *3  pes.  Natriumkarbonat  zu  einer  Lsg.  von  ColNO.^)^.  Das  Salz 
mit  4HoO  bildet  glänzende,  karminrothe,  monokline  löystalle  mit 
einem  Stich  ins  Violette,  zersetzt  sich  mit  H^O.  Das  H^O-reichere 
Salz  bildet  viel  dunklere,  rothe,  würfelförmige  Rhomboeder,  wird  durch 
HjjO  sofort  undurchsichtig. 

Kobaltocyanid  CofCN),  +  ^m^O  (lufttrocken)  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  HCN  auf  CoCO.  oder  durch  Fällung  von  ColC^H^Og)^ 
mit  HCN  oder  KCN  als  braungelber  oder  fleischfarbiger  Niederschlag. 
Enthält  neben  H^SOj  getrocknet  2  Mol.  H^O  (Rammeisberg, 
Zw  enger,  A.  62.  157).  Wu-d  bei  280«  unter  Verlust  des  H^O 
dauernd  blau.  Auch  der  noch  in  der  Flüss.  befindliche  Niederschlag 
ward  beim  Erhitzen  blau,  beim  Erkalten  jedoch  wieder  braun.  UnlösL 
in  verd.  Säuren,  llösl.  in  NH..  und  in  Lsg.  von  KCN.  Entzündet  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft. 

Kobalticyanid  ist  für  sich  nicht  bekannt. 

Die  Doppelcyanide  des  Co  sind  den  Ferro-  und  Ferricyaniden 
vollkommen  analog  und  ähnlich  wie  diese  auf  Metallcyanwasserstolf- 
säuren  zurückzuführen;  es  sind  dies  die  Kobalto-  und  Kobalticyan- 
wasserstofisäuren. 

Kobaltocyanwasserstoffsäure  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 

Kobaltocyankalinm  K^Co(CN)<..  Frisch  gefälltes  Co(CN)2  wird  in 
ül)erschüssiger  konz.  Lsg.  von  KCN  bei  Eiskälte  gelöst,  die  rothe  Flüss. 
mit  Alk.  gefallt,  die  gewaschene  und  trocken  gewordene  Fällung  in 
wenig  H.,0  gelöst  und  stehen  gelassen.  Dabei  scheidet  sich  das  Salz 
in  dunkeiamethystfarbigen  Krystallen  aus,  welche  jedoch  an  der  Luft 
bald  roth  werden.  Entsteht  auch  aus  Kobalticyankalium  durch 
Natriumamalgam.  Zerfliesslich ,  unlösl.  in  Alk.  oder  Ae. ,  sehr  ver- 
änderlich. Geht  namentlich  in  verd.  oder  alkalischer  Lsg.  unter  Ab- 
scheidungen von  Co^,(OH),j  und  Aufnahme  von  0  in  Kobalticyankalium 
über.  Dies  geschieht  auch  bei  Abschluss  von  Luft  durch  Erhitzen  der 
Lsg.,  indem  sich  H  entwickelt  (Decamps).  —  KCo(CN).„  wahrscheinlich 

Kobaltokaliumkobaltocyanid  CoK^ICo^CN),^]  bildet  sich  als  grünes 
Pulver,  wenn  man  eine  Lsg.  von  Co(N03)^  mit  viel  KOH  und  dann 
mit  KCN  versetzt,  ünlösl.  in  H^O,  lösl.  in  KCN.  Entsteht  auch  durch 
Fällung  von  CoCNO^),  mit  K.CofCN),  (Descamps,  Bl.  31.  51:  C.  r. 
«7.  381;  87.  1089;  Z.  1868.  592;  B.  1879.  361). 

Kobaltocyannatrium.     Rothe  Krystalle. 

Kobaltocyanbarjnun.     Rothe  Krystalle. 

Die  nachfolgenden  Kobaltocyanide  werden  aus  den  entsprechenden 
Metallsalzlsgn.  durch  Fällung  mit  K^Co(CN)^  erhalten:  Zinksalz  röth- 
lich,  Cadmiumsalz  rosenroth ,  Bleisalz  gelb,  Mercurisalz  orange, 
Manganosalz  fleischfarben. 

Kobalticyanwasserstoff  [H,,Co(CN)J^ -f- H.O  (bei  100^)  aus  in 
H^O  suspendirtem  Kobalticyankupfer  oder  -blei  imd  HgS  und  Ab- 
dampfen oder  aus  Kobalticyankalium  durch  HNO.,  freigemacht,  durch 
Abdampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alk.  isolirt.  Farblose, 
stark  saure,  nadelige  Krystalle,  sehr  zerfliesslich,  llösl.  in  Alk.  und  in 
H^O,  unlösl.  in  Ae.  Sehr  beständig,  bleibt  beim  Kochen  mit  H^O, 
HCl  oder   selbst   rauchender  HNO.j  unverändert,   konzentrirtere  H^SO^ 
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bildet  beim  Erwärmen  Eobaltcyanürcyanid.  Trocken  erh.  gibt  Kobalti- 
cyanwasserstoff  oberhalb  100«  HCN  ab,  wird  bei  190  <>  grün,  bei  250" 
blau,  bei  höherer  T.  entweicht  (NHj)CN  und  Ammoniumkarbonat  (Vj, 
und  schliesslich  entsteht  unter  lebhaftem  Funkensprühen  voluminöses 
schwarzes  Kohlenstoffkobalt,  dessen  C  sehr  schwer  verbrennlich  ist. 
Die  Lsg.  löst  Fe  und  Zn  unter  Entwicklung  von  H  und  zersetzt  mit 
Leichtigkeit  Karbonate  (Zwenger,  A.  62.  157). 

Die  Salze  der  Kobalticyanwasserstoffsäure  entstehen  entweder  — 
so  die  Alkaliaalze  —  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  Metall- 
cyanide  auf  Co(CNjj,  unter  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  oder  aus 
den  Alkalisalzen  durch  Fällung,  so  die  Salze  des  Cu,  Ag,  Co  und  Ni, 
oder  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  durch  die  entsprechenden 
Metallhydroxyde,  -oxyde  und  -karbonate,  so  die  Salze  des  Na,  NH^,  Ca, 
Sr,  oder  werden  durch  Umsetzung  der  Metallsulfate  mit  Kobalticyan- 
baryum  dargestellt.  Das  Co  ist  in  der  Kobalticyanwasserstoffsäure 
und  ihren  Salzen  durch  die  gewöhnlichen  Reaktionen  (siehe  ÜL  S.  394) 
nicht  nachweisbar.  Die  Verbindungen  dieser  Reihe  wurden  zuerst  von 
L.  Gmelin  dargestellt  und  in  der  Folge  von  Zwenger  und  von 
Wesselsky  (B.  1869.  588)  untersucht. 

KobaltLcyankalinm  K3Co(CN),..  Eine  Lsg.  von  Co(CN)2  in  über- 
schüssigem KCN  wird  bei  Luftzutritt  eingedampft:  8KCN4- 2Co(CN)j, 
+  H20+0  =  2K3Co(CN)^.  +  2KOH  (Zwenger).  Behufs  Reinigung 
werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle  in  möglichst  wenig  H^O  gelöst, 
etwa  vorhandenes  K^CO,,  und  KCN  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zer- 
setzt und  das  Kobalticyankalium  durch  Zusatz  von  Alk.  gefällt. 
Christensen  (J.  pr.  [2]  31.  163)  löst  30  g  Kobaltkarbonat  in  Essig- 
säure und  giesst  diese  Lsg.  nach  Filtration  und  Eindampfen  in  eine 
warme  Lsg.  von  120  g  KCN  von  98  %  Gehalt  in  400  ccm  H^O,  leitet 
Luft  durch  und  verfahrt  dann  wie  Zwenger.  Durchsichtige,  blass- 
gelbe, monokline  (Topsoß)  Krystalle,  isomorph  mit  Ferricyankalium, 
SG.  1,906  (Bödeker),  sehr  Uösl.  in  H^O,  unlösl.  in  Alk.*  Scheidet 
auf  Zusatz  von  konz.  HCl  oder  HNO3  KobalticyanwasserstoÖ'  ab,  bei  der 
Elektrolyse  einen  rothen  pulverigen  Körper,  welcher  dem  Berlinerblau 
entspricht,  später  einen  blauen  Niederschlag  und  schliesslich  schwarzes 
Kobaltoxyd  (Schlagdenhauffen).  Im  trockenen  Zustande  erh.  schmilzt 
es  zu  einer  dunkelolivengrünen  Masse,  indem  es  N  und  CN  entwickelt 
und  schliesslich  KCN  und  Kohlenstoffkobalt  hinterlässt.  Konz.  H2SO4 
büdet  CO,  COg,  SO,,  CoSO^  und  (NHJgSO,.  Cl  scheidet  aus  der 
wässerigen  Lsg.  Co^(OH)g  ab.    KOH  und  HgO  sind  ohne  Einwirkung. 

Kobalticyannatriam  NagCol CN),;  -f-  2 H^O ,  lange .  durchsichtige 
Nadeln,  verliert  das  H^O  bei  lOÖ",  sehr  llösl.  in  H^O,  unlösl.  in  Alk. 

_i  ••  m  ' 

(Zwenger,  Wesselsky). 

KobaltLcyanammonium  [( NH^  ),,Co(  CN ),. Jg  4-  H^C ) ,  farblose  oder 
blassgelbe  vierseitige  Tafeln,  llösl.  in  H^O,  merklich  lösl.  in  Alk.  Zer- 
setzt sich  bei  225 '\  indem  NH,CN  und  Ammoniumkarbonat  entweichen 
(Wesselskv). 

KobaltJcyannatrinTnammoniuin  NafNU^jgColCN)^  entsteht  beim 
Eindampfen  gemischter  Lsgn.  des  Na-  und  NH^-Salzes;  relativ  schwer 
lösl.  (Wesselsky). 

Kobalticyancalcium  von  Wesselsky  nur  in  Lsg.  durch  Neutralir 
sation  von  H.jCo(CN),.  mit  CaCO.^  dargestellt.  '  .   J| 
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Calcinmamiiioiiininkobalticyaiiid  CaNH^Co(CN)g  -j-  lOH^O  aus  den 
gemischten  Lsgn.  der  eiufachen  Salze  (Wesselsky), 

Strontininkobalticyanid  Sr3[Co(CN)^]2  +  2OH2O  aus  der  freieü  Säure 
und  SrCOjj;  grosse,  blassgelbe  Krystalle  (Zwenger,  Wesselsky). 

Strontiumkalininkobalticyanid  SrKCoCCN)^  -|-  OHgO  (Wesselsky), 

Strontiumaminonininkobalticyanid  Sr(NH^)Co(CN)e  +  10H20  (Wes- 
selsky). 

Baryimikobalticyanid  Baj,[Co(CN)^.]2  +  2OH2O  (lufttrocken,  Zwen- 
ger)  oder  mit  22H2O  (Wesselsky).  Die  freie  Säure  wird  mit  BaCOg 
neutralisirt  oder  das  Cu-Salz  mit  Ba(0H)2  zersetzt  (Zw enger).  In 
eine  Lsg.  von  2  MG.  CoSO^  werden  4  M(J.  BaCOjj  eingetragen,  HCN 
eingeleitet  und  filtr.  (Wesselsky).  Blassgelbe  (Wesselsky)  oder 
farblose  (Zwenger),  durchsichtige  Prismen,  Uösl.  in  HgO,  unlösl.  in 
Alk.     Verwittert  an  der  Luft,  verliert  bei  100"  16  Mol.  H^O. 

Die  nachfolgenden  Doppelsalze  wurden  von  Wesselsky  aus  den 
gemischten  Lsgn.  der  einfachen  Salze  erhalten. 


Ba^ 
Ba 


Co(CN)ej 
Co(CN),: 


.BaClj -{"löH^O,  ziemlich  schwer  lösl. 
3a(0H)2,   grosse,  blassgelbe  Krystalle,  zieht  an  der 
Luft  COg  an  und  gibt  BaCO^  u.  s.  w. 

Ba(NHjCo(Cir)e  +  H^O,  BaKColCN)«  +  11H,0,  BaLiCo(Cir)ö  + 
löH^O,  besonders  Uösl. 

Bleikobalticyanid  Pb3[Co(CIN)j2  +  4H,0  (lufttrocken,  Zwenger), 
perlmutterglänzende  Blättchen,  Uösl.  in  H^O,  unlösl.  in  Alk.,  verliert 
bei  100 "  3  Mol.  H^O.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  fallt  NH^  das 
basische  Salz  Pb,[CÖ(CN)j2.3PbO.3Pb(OE0,.  Nach  Schuler  (J. 
1879.  325)  ist  das  Bleisalz  Pb,[Co(CN)j2  +  7H2O,  gibt  an  der  Luft 
3  Mol.  HjjO  ab  und  bildet  gelbe  Prismen,  löst  sich  bei  18^  in  1,77, 
bei  19"  in  1,63  Thln.  H^O.  -  1  Tbl.  des  ßleisalzes,  2,5  Thle.  H^O  und 
5  Thle.  Bleiessiglsg.  gekocht  liefern  das  basische  Salz  Pb3[Co(CN)^j]2 
.3Pb(OH)2  +  11  HgO  in  kleinen,  würfeligen,  blassgelben,  glasglänzenden 
Kry stallen.  —  Aus  gemischten  heissen  Lsgn.  von  Kobalticvanblei  und 
PblNOJg  scheidet  sich  das  Salz  Pb3[Co(CN)j2.Pb(N03)^  +  \2Rfi 
in  farblosen,  glasglänzenden  Nadeln  ab,  lösl.  bei  18®  in  16,91  Thln.  HgO. 

Aus  gemischten  Lsgn.  der  einfachen  Verbindungen  erhielt  Schuler 
die  Doppelsalze  PbKColCli')^. -f  SH^O,  glänzende,  .sechsseitige  Tafeln, 
bei  18«  lösl.  in  6,74  Thln.  H,0  und  Pb(NHJCo(Cir)6  +  3H,0 ,  lösl. 
bei  19"  in  8,31  Thhi.  H,0. 

Cuprikobalticyanid  CUy[Co(CN)g]27Hj,0 ,  amorpher,  heUbrauner 
Niederschlag;  unlösl.  in  H^jO  und  verd.  Säuren,  Uösl.  in  NH3.  Die 
blaue  ammoniakalische  Lsg.  scheidet  beim  Abdampfen  Cuj,[Co(CN)^j]2. 
(NH3)^  +  2HgO  aus.  Diese  Verbindung  ist  in  HoO  Uösl.,  wird  daraus 
durch  Alk.  gefällt  und   verliert   an   der  Luft  und  beim  Erhitzen  NH.. 

SUberkobalticyanid  Ag^Co(CN)^,  weisser,  käsiger  Niederschlag, 
lichtbeständig,  unlösl.  in  H^>0  und  in  verd.  Säuren.     In  aramoniakali- 

scher  Lsg.  langsam  verdampft,  liefert  es  [AgjjCo(CN),. .  NH.Jj,  +  H2^  ^^ 
farblosen,  in  H^O  unlösl.  Krystallen. 

Kobaltokobalticy anid ,  Kobaltcyanürcyanid  Coy [Co(CN),;] 2 
+  14H.^0  wird  aus  KaUumkobalticyanidlsg.  oder  einer  Lsg.  von 
H^Co(CN)^  durch  CoSO^  hellroth  gefäUt;  unlösl.  in  H^O  und  in  verd. 
Säuren.  Wird  bei  Einwirkung  konzentrirterer  Säuren  oder  beim  Er- 
hitzen   auf    100^    unter    Verlust    von   H^O   blau,    an   der    Luft   durch 


■^ 
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Aufhaliine  von  H^O  wieder  roth.  NH„  ISst  mit  rötlilicher  Farbe  unter 
HiiiterlasGUDg  eines  grUnea  Rückstandes.  Wird  durch  HgO  nicht  zer- 
legt. KOH  scheidet  Co(OH)j,  ab  (Zwenger).  —  Beim  Erhitzen  von 
HaColCN)«  mit  raäsBig  konz.  H^SO^  entetebt  Kobaltokobalticyanid  mit 
12H,Ü  (Zwenger). 

Xobaltoferrocyanid  Co^PelCN),;  +  7HjO  wird  als  grüner  Nieder- 
schlag aus  H,Fe(CN)^  durch  Kobaltosalzlsg.  gefällt.  Bei  Ueberschuss 
der  FerrocyanwaSBerstoffsäure  soll  der  graugrOne  Niederschlag  2[Co^Fe 
(CN)B].COa[Fe(CN)^]g  entstehen.  Aus  Ferrocyankalium  wird  durch 
Köbaltosalzbgn.  entweder  CoEgFe(CN)^  als  dunkelvioletter  Niederschlag, 
oder  bei  einem  Ueberschusse  des  K4Fe(CN)„  die  blassrotbe  Verbindung 
2Co,Fe(CN)„.CoKFelCN)„.K,Fe(CNL  +  14H..0  gefällt  (?)  (Wyrubow, 
J.  1876.  311). 

Kobaltoferricyanid  Co3[Fe(CN)y],  ist  ein  rothhrauner  Niederschlag. 
Die  Verbindung  Co„[Fe(CN)„]^  + 4NH.,  +  üH^O,  ein  braunes  Pulver, 
welches  an  Säuren  alles  NH^  abgibt,  entsteht  aus  Kobaltferrocyanid 
und  wässerigem  NH,  an  der  Luil  (Braun,  A.  125.  164). 

Kobaltorhodanid  [Co(CNS)J,  +  H,0  (Meitzendorff,  Berz.  J.  23. 
147),  dunkelviolette  Prismen  (Claus,  Ä.  99.  54).  Auf  Zusatz  einer 
alkoholischen  Lsg.  von  NH^GNS  zu  einer  Eobaltlsg.  entsteht  eine 
intensiv  blaue  FlUsa.  mit  charakteristischem  Absorptionsspektrum  (Qual. 
Erkennung  des  Co,  Wolff,  Fr.  18.  38).  Bezüglich  Erkennung  von 
Co  oehen  Fe  und  NJ  vermittelst  des  charakteristischen  Absorptions' 
Spektrums  des  Kobaltrhodanids  siehe  Vogel  (B.  12.  2314). 


Kobalt  und  SUicium. 

Die  beiden  Elemente  in  Mischung  auf  Weissglut  erh.  liefern  eine 
gesinterte  Masse  (Winkler,  J.  pr.  91.  204). 

Kobaltoorthotdlikat  Co^SiO,  entsteht  durch  mehrstündiges  leb- 
haftes RothglUhen  eines  innigen  Gemisches  von  CoO,  CoCL  und  eines 
grossen  Ueberschusses  von  amorphem  SiO^  im  Perrot'schen  Ofen  und 
Entfernung  des  Ueberschusses  des  SiOj  durch  Digestion  mit  konz. 
Alkalilauge.     Das   Silikat   bleibt    als    schön  violettes,    mit  HCl   leicht 

gilatinirendes  Pulver  vom  SG.  4,63  und  dem  optischen  Verhalten  des 
livins  zurück  (Bourgeois,  C.  r.  108.  1077).  Wasserglas  erzeugt  in 
Eobaltosalzlsgn.  einen  blauen,  heim  Trocknen  blasser  werdenden  Nieder- 
schlag (Fuchs,  Kastn.  Arch.  5.  400). 

Kaliiunkobaltoailikat  und  ITatriiimkobaltotilikat  bilden  den  blau 
färbenden  Bestandtheil  der  Smalte.  Dieses  schöne,  blaue  Pigment, 
welches  gegenwärtig  durch  das  Ultramarin  fast  ganz  verdrängt  ist, 
wird  in  den  Blaufarhenwerken  durch  Zusammenschmelzen  der  gerösteten 
Kobalterze  —  meist  Arsenkobalt  —  mit  Quarz  und  Pottasche,  Ab- 
schrecken des  erhaltenen  blauen  Glasflusses  mit  H^U,  Stampfen,  Mahlen 
und  Schlemmen  gewonnen.  Die  Smalte  kommt  in  verscMeden  feinen 
Sorten  in  den  Handel:  die  gröbste  als  Streublau,  die  mittelfeine  aU 
Couleur  (C),  feinste  als  Eschel  (E).  H  (Hoch)  und  B  iBöhmisch)  bjj 
zeichnen  Streublau-  und  Couleursorten  von  feinerem  K<irn.  Dei 
tive  Eobaltgehalt  und  damit  die  Tiefe  der  Färbung,  soirie  die  f 
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der  Farbe  wird  durch  F  (Fein),  M  (Mittel)  und  0  (Ordinär)  bezeichnet. 
So  bedeutet  FFFC  sehr  feine  Couleur,  FE  feine  Eschel  u.  s.  w.  Die 
Reinheit  der  Farbe  ist  von  der  Menge  der  gefärbte  Gläser  liefernden, 
das  Co  begleitenden  Schwermetalle  Fe,  Ni,  Cu  abhängig.  Je  weniger 
davon  vorhanden,  um  so  reiner  das  Blau.  Wie  viel  von  den  fremden 
Metallen  bei  der  Herstellung  der  Smalte  sich  in  regulinischer  Form 
in  Verbindung  mit  Arsen  als  Kobaltspeise  unter  dem  Kobaltglase  an- 
sammelt, hängt  vom  Arsengehalte  und  vom  Röstungsgrade  der  ver- 
wendeten rohen  Kobaltoxyde  ab.  Man  verwendet  unvollständig  ge- 
röstete Erze,  welche  das  leichter  oxjdirbare  Coin  den  Glasfluss  über- 
gehen lassen,  während  das  leichter  reduzirbare  Ni,  Cu,  Ag,  bei  ge- 
nügendem Arsengehalte  als  Arsenide  sich  in  die  Speise  begeben.  Zu 
schwach  geröstete  Erze  geben  auch  Co  an  die  Speise  ab.  Am  gün- 
stigsten ist  ein  solcher  Röstungsgrad,  dass  die  Speise  eine  kleine  Menge 
Co  enthält;  dann  ist  die  Smalte  sicher  frei  von  dem  die  Färbung  be- 
einträchtigenden Nickelglas.  Grössere,  in  den  Erzen  vorhanden  ge- 
wesene Mengen  von  Bi  finden  sich  nach  der  Schmelze  als  freies  Metall 
unterhalb  der  Speise.  Die  Smalte  eignet  sich  wegen  ihrer  Beständig- 
keit namentlich  zur  Wandmalerei  mit  oder  ohne  Wasserglas.  Zum 
Bläuen  des  Papiers  hat  sie  sich  weniger  geeignet  erwiesen  als  Ultra- 
marin, weil  sie  sich  in  der  Papiermasse  weniger  gut  vertheilt  und 
weil  sie  (Berzelius)  in  Folge  ihrer  Härte  die  Federn  bald  stumpf 
macht.  Bei  ihrem  Gebrauche  ist  zu  berücksichtigen,  dass  sie  immer 
mehr  oder  weniger  As  enthält,  und  zwar  als  arsensaures  Kalium  und 
in  Form  von  Partikelchen  von  Kobaltspeise.  Den  geringsten  Gehalt 
an  As  zeigen  die  feinst  geschlämmten  Sorten.  lieber  Zusammensetzung 
der  Smalte  und  ihre  Fabrikation  siehe  Ludwig  (J.  pr.  51.  136), 
Tomlinson  (Chem.  Gaz.  1850.  121). 

Arsensilicinmkobalt    Co^^SigAs^  (?)    aus   den   Bestandtheilen   durch 
Schmelzen  unter  Kryolith  erhalten  (Winkler,  J.  pr.  91.  208). 


Kobalt  und  Zinn. 

Kobaltoftannat,  bläuUcher  Niederschlag  aus  Kobaltosalzlsgn.  imd 
Kaliumstannat.  Wird  beim  Weissglühen  hellblau  (Berzelius).  Die 
für  Gel-  und  AquareUmalerei  benutzte  Farbe  „Coeruleum**,  welche 
auch  bei  Lampenlicht  himmelblau  erscheint,  ist  CoSnO,,^. 

Von  Ditte  (C.  r.  96.  701)  wurde  CoSnO^  +  öH^O  in  kleinen, 
rosenrothen  Krystallen  erhalten,  indem  er  KjSnO,  zu  einer  ammonia- 
kalischen  ('o-Lsg.  hinzufügte,  bis  der  Niederschlag  zu  verschwinden 
aufhörte. 

Kobalt  und  Magnesium. 

(Jo  wird  aus  seinen  angesäuerten  Lsgn.  durch  Mg  gefallt 
(Roussin,  J.  Pharm.  |4]  3.  413;   vergl.  Comaillie,    C.  r.  63.    556). 

Kobaltoxydulmagnesia  ist  in  der  rosenrothen  Masse  enthalten, 
welche  durch  Glühen  von  MgO  mit  Co(NO.,)2  entsteht. 
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Kobalt  und  Zink. 

Kobaltozinkoxyd,  Rinmannsgrün,  grüner  Zinnober,  wird  durch 
Glühen  von  ZnO  mit  Co(N03)2  oder  von  ZnlNO;;)^  mit  CoiNOa)^  oder  eines 
noch  feucht  gemischten  und  dann  getrockneten  Breis  von  Zinkweiss 
und  Eobaltkarbonat  oder  der  zusammengefallten  Karbonate  erhalten. 
Zur  Erhöhung  des  Glanzes  gibt  man  vor  dem  Glühen  etwas  arsenige 
Säure  zu  (Wagner,  Ch.  C.  1856.  430). 

Nach  Künzel  (Hofmann^s  Ber.  über  d,  Wiener  Weltausstellung 
1.  875)  erhält  man  ein  besser  deckendes  Produkt  von  der  doppelten 
Farbenintensität  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Zinkweiss  und 
Boseokobaltchlorid  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung  des  ZnCl,. 


Kobalt  nnd  Enpfer. 

Cnprikobaltoialfid  CuS.Co^S.)  findet  sich  natürlich  als  Carrolit. 


Kobalt  nnd  Silber. 

Silberoxydnlkobaltoxyd.  Annähernd  Ag^O .  G02O3  entsteht  aus  CoSO  ^ 
und  AgpO;  schwarzes  Pulver.  Aus  Lsg.  von  CoSO^  fällt  AgNO,,  mit 
wenig  NH.,  einen  blaugrünlichen,  dann  schwarzen  Niederschlag  (H.  Rose 
P.  A.  101.  497);  entwickelt  mit  HCl  Cl. 


Kobalt  nnd  Bor. 

Kobaltoborat  C03B4O9 + 4H,0  [oder  2  ColBO^)«  +  CoiOH)^  +  3  H.O] 
fällt  durch  Borax  aus  einer  Lsg.  von  CoSO^  in  der  Kälte  als  ein 
röihlichweisser,  nicht  ganz  unlösl.  Niederschlag  (Rose). 


Kobalt  nnd  Alnmininm. 

Kobaltoalnminat  enthält  die  schönblaue  Masse,  welche  beim  Glühen 
von  mit  CoCNOj)^  befeuchteter  Thonerde  hinterbleibt.  Man  kann  auch 
die  gemischten  Lsgn.  von  AI-  und  Go-Salzen  mit  Alkali  föllen  und 
den  Niederschlag  glühen.     Nicht  magnetisch  (Elliot). 

Thönard's  Blau,  Eobaltultramarin,  wurde  zuerst  von  Wenzel 
in  Freiburg,  dann  von  Gähn  in  Fahlun  und  zum  dritten  Male  von 
Th^nard  entdeckt.  Dieser  Farbstoff  wird  durch  Glühen  von  Gemengen 
von  AI2O3  oder  Al^(OH)g  und  Eobaltoarseniat  oder  -phosp^t,  gewöhn« 
lieh  mit  etwas  HgO,  um  die  reduzirende  Wirkung  der 
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auszuschliessen,  erzeugt.  Nach  Trominsdorff  soll  schon  eine  T.  von 
112  bis  115®  zur  Bildung  des  Thönardsblau  hinreichen.  Louyet  er- 
hielt es  ( J.  pr.  47.  403),  indem  er  Co(OH)o  oder  C0CO3  mit  Aluminium- 
hydroxyd  innig  mengte  und  stark  glühte. 

Magnesiomkobaltaluminat  (MgCo)Al204  erhielt  Ebelmen  durch 
Zusammenschmeken  von  5  Thln.  Al^O^,  2,4  TWn.  MgO,  0,20  Thln. 
CoO  und  4,7  Thln.  B^Oj,  im  Platintiegel  im  Porzellanofen  imd  Aus- 
ziehen mit  HCl  als  reguläre,  glasritzende  Octaeder  vom  SG.  3,542 
bei  19«. 

Eobalt  imd  MangaiL 

Kobaltomanganit  findet  sich  natürlich  als  Asbolit  oder  Erdkobalt* 


Kobalt  und  Eisen. 

Ferrikobaltooxyd  Fe^O^.CoO  entsteht  durch  gemeinsame  Fällung 
von  Kobalto-undFerrisalzlsgn.  mitKOH;  tief  brauner  Niederschlag,  nach 
dem  Trocknen  und  Glühen  tiefschwarz,  kryst.  und  sehr  magnetisch 
(Elliot,  Magnetic  Combinations,  Göttingen  1862.  33). 

Arseneisenkobalt  (CojFe2)As  bildete  sich  auf  dem  Blaufarbenwerke 
zu  Modum  (Scheerer  und  Francis,  P.  A.  50.  512). 

Schwefelarseneisenkobalt  findet  sich  natürlich  als  Glaukodot. 

Arsenkupfereisenkobalt  kommt  in  der  Eobaltspeise  der  Blau- 
farbenwerke in  langen,  anscheinend  rhombischen  Prismen  oder  in 
grossen,  metallglänzenden  Tafeln  oder  in  regulären  Octaedem  von 
verschiedener  Zusammensetzung  vor  (Gurlt,  P,  A.  50.  513  und  Gurlt, 
Pyrogene  Min.,  Freiberg  1857.  87). 


Legirnngen  des  Eobalt 

sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt.  Keine  von  ihnen  hat  technische 
Bedeutung. 

Co  und  Sb  im  Gewichtsverhältnisse  1  :  2  erh.,  liefern  eine  zusammen- 
gebackene eisengraue  Masse  (Gehlen). 

Co  und  Sn  liefern  eine  hellviolette,  etwas  -dehnbare  Legirung 
(Gmelin-Kraut  1875.  UI.  526). 

Co  und  Mg  lassen  sich  nicht  zusammenschmelzen  Parkinson 
(J.  1866.  196). 

Co  und  Zn  liefern  unter  Feuererscheinung  eine  graue,  schwammige 
Masse  (Gehlen). 

Co  und  Gu  lassen  sich  leicht  legiren.  Die  Legirungen  besitzen 
rothe  Farbe  und  feinen,  seidigen  Bruch,  an  den  des  reinen  Cu  erinnernd, 
sind  hämmer-  und  schmiedbar  und  lassen  sich  in  der  Hitze  plattiren, 
aber  nicht  härten.  Man  erhält  sie  durch  Schmelzen  der  Metalle  unter 
Borax  und  Holzkohle.     In  einer  der  Legirungen  fanden  sich  Co  48,28  ®/o 
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Ni  1,0  «/o,  Cu  50,26  >,  Fe  0,46  >  (Guillemin,  C.  r.  101.  433, 
Fleitmann). 

Co  und  Hg.  Böttger  hat  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  Lsg.  von  CoClj  neben  sich  ausscheidendem  Co(OH)2  ein  Kobalt- 
amalgam erhalten  welches  dickflüssiger  als  Hg,  dem  Magneten  erst 
folgt,  nachdem  ein  Theil  des  Hg  durch  Erhitzen  verflüchtigt  worden  ist. 
Nach  Schönbein,  welcher  Kobaltamalgam  ebenso  wie  Eisenamalgam 
darstellte,  bildet  dasselbe  mit  H^O  und  Luft  geschüttelt,  H^O^  besonders 
bei  Gegenwart  von  etwas  HgS04.  Dancer  (J.  pr.  17.  346)  erhielt  Kobalt- 
amalgam, indem  er  ein  Zinkamalgam  mit  14  ^/o  Zn  so  oft  mit  immer 
erneuter  Lsg.  von  Kobaltchlorürammoniak,  CoClg  oder  CoSO^  digerirte, 
als  sich  die  Kobaltlsg.  noch  entfärbte  und  schliesslich  aUes  Zn  aus  dem 
Produkte  durch  verd.  H2SO4  in  der  Kochhitze  entfernte.  Dieses  Kobalt- 
amalgam war  silberweiss  und  magnetisch  und  überzog  sich  an  der 
Luft  mit  einem  schwarzen  Pulver.  Co(N03)2  erwies  sich  zur  Dar- 
stellung von  Kobaltamalgam  unbrauchbar. 

Co  mit  AI,  Quarz  und  Kryolith  reduzirt  gibt  einen  gut  ge- 
flossenen, speissfärbigen  Regulus  mit  12  bis  15^/o  AI  (Winkler). 

Co  und  Fe  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschweissen 
(Fleitmann,  B.  12.  2106)  und  zu  sehr  harten,  zerbrechlichen  Legirungen 
vereinigen.  Im  Stabeisen  finden  sich  mitunter  Spuren  von  Co  (Erd- 
mann, J.  1866.  239;  Weisske,  J.  1866.  240). 

Zeisel. 


Nickel. 

Ni;  AG.  58,6:  W.  2,  4  (8?). 

Geschichtliches.  Ni  wird  von  den  Chinesen  seit  den  ältesten 
Zeiten  in  Form  seiner  Legirungen  benutzt.  Mit  dem  Spottnamen  Kupfer- 
nickel wurde  ein  zum  ersten  Male  von  Hiärne  (1694)  erwähntes,  an- 
fangs für  ein  Kupfererz  gehaltenes  Mineral  bezeichnet,  weil  es  gegen 
die  Erwartungen,  welche  seine  äusseren  Eigenschaften  erweckten,  kein 
Cu  lieferte.  1751  zeigte  Cronstedt  (Abh.  der  schwed.  Ak.  d.  Wiss. 
1751.  293  und  1754.  38),  dass  sich  aus  einem  Erze  der  Gruben  von 
Helsingland  ein  sprödes,  hartes  Metall  darstellen  lasse  und  dass  diesem 
am  reichlichsten  im  Kupfemickel  enthalten  sei,  weshalb  er  es  Nickel 
nannte) ;  dasselbe  Metall  finde  sich  in  der  bei  der  Fabrikation  der 
Smalte  abfallenden  Speise  hauptsächlich  an  As  gebunden.  Erst  nach 
Bergmannes  Untersuchungen  über  Cronstedt's  Metall  (1775;  De 
niccolo.  Opusc.  2.  231;  3.  459  und  4.  374)  wurde  dieses  allgemein 
als  ein  eigenthtimliches  Element  angesehen.  Mit  eingehenderen  Unter- 
suchungen über  das  Ni  und  seine  Verbindungen  haben  sich  von  den 
älteren  Chemikern  namentlich  beschäftigt:  Richter  (Gehlen  A.  2.  61; 
3.  244  und  444;  5.  699),  Proust  (J.  Phys  57.  169;  63.  442;  Gehlen 
A.  2.  53;  Gehlen  A.  N.  F.  3.  435)  und  Tupputi  (A.  chim.  78.  133. 
79.  153),  femer  Bucholz  (Gehlen  A.  2.  282;  3.  201),  Th^nard 
(A.  chim.  50.  117;  Gehlen  A.  4.  281),  Lampadius  (Schw.  10.  114), 
Laugier  (A.  eh.  9.  267),  Berthier  (A.  eh.  13.  52;  Schw.  28.  148; 
A.  eh.  33.  49;  Schw.  48.  262;  A.  eh.  25.  94;  Schw.  42.  89),  Berzelius 
(Schw.  32.  156),  Lassaigne  (A.  eh.  21.  255),  Erdmann  (Ueb.  d.  Nickel 
u.  d.  Weisskupfer,  Leipzig  1827;  J.  pr.  7.  249).  Seine  Verwendbarkeit 
zur  Herstellung  silberähnlicher  Legirungen  wurde  von  Geitner  in 
Schneeberg  dargethan.  Fleitmann  erfand  seine  Verarbeitung  zu 
Blechen  und  Drähten,  Böttger  die  galvanische  Vernickelung,  welche 
indess  erst  geraume  Zeit  nachher  allgemeiner  in  Gebrauch  kam. 

Vorkommen.  Sella  (C.  r.  112.  171)  fand  in  den  goldführenden 
Sauden  des  Elvo  bei  Biella  in  Piemont  MetaUkömchen  mit  75,2  ^/o  Ni, 
26,6  ®/o  Fe  und  Spuren  von  Co,  welche  nach  ihm  nicht  unbedingt  kos- 
mischen Ursprungs  sind.  Ni  findet  sich  theils  mit  Fe  legirt,  theils  als 
Eisennickelphosphid   im  Meteoreisen    (Näheres   hierüber   in   Büchner, 
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Die  Meteoriten  in  Sammlungen,  Leipzig  1863  und  Gmelin-Kraut 
1875.  m,  528)  in  einer  Menge  von  3  bis  S^o  neben  0,2  bis  0,P/o  Co; 
mit  S  verbunden,  im  Millerit  NiS,,  in  Nickelblende  NiS,  Kobaltnickel- 
kies (Ni,  Co,  Fe)3S4  und  in  Eisennickelblende  (Ni,  FejS,  mit  As  im 
Bothnickelkies  oder  Kupfemickel  NiAs,  Weissnickelkies  oder  Chloanthit 
NiAs,,  als  Arseniat  in  der  Nickelblüthe  Ni3(As04)2 -f  8  H,0 ,  mit  Sb 
im  Breithauptit,  Antimonnickel  NiSb,  mit  As  und  S  im  Arsennickel- 
glanz Ni(AsS)2  oder  im  Gersdorffit,  mit  Sb  imd  S  im  Ullmannit,  mit 
Bi  und  3  im  Saynit,  als  Silikat  im  Rewdanskit  (Ni,  Fe,  Mg)3  Si^O^ 
-f2HgO  und  Gamierit  2(Ni,  Mg)ftSi40i3 -f  3H,0,  als  Karbonat  in 
Nickelsmar^d ,  ausserdem  ist  es  in  vielen  Schwefelkiesen,  Braun- 
steinen, Eisenerzen,  im  Mansfelder  Kupferschiefer,  fast  immer  in  den 
Kobalterzen,  in  geringeren  Mengen  zuweilen  in  Olivinen,  Serpentinen, 
Glimmern  enthalten.  Nach  Cornu  (C.  r.  86.  983)  ist  Ni  ein  sehr 
wesentlicher  Bestandtheil  der  Sonnenatmosphäre. 

Darstellung.  NiO  oder  das  Karbonat  wird  in  Metall  über- 
geführt: durch  Glühen  im  Knallgasgebläse,  durch  Reduktion  mittels  H, 
wobei  nach  Müller  (P.  A.  136.  51)  vorerst  bei  194®  ein  Suboxyd,  bei 
270  ®  bereits  pulveriges  Metall  entsteht ,  mittelst  CO  beim  Glühen  im 
Porzellanofen  (Richter,  Gmelin,  Liebig  und  Wöhler  [P.  A.  21.  584]). 
—  Zur  Reduktion  des  Oxyds  oder  Karbonats  können  auch  organische  Sub- 
stanzen, richtiger  die  aus  diesen  entstehende  Kohle  dienen.  So  haben 
Berthier  und  Erdmann  aus  NiO,  Mehl  und  HgO  einen  Teig  an- 
gefertigt, ihn  in  Würfel  zerschnitten,  getrocknet  und  unter  Glaspulver 
im  geschlossenen  Kohletiegel  im  Gebläsefeuer  geglüht  \md  so  ein  ge- 
schmolzenes, allerdings  C-haltiges  Metall,  bei  niedrigerer  T.  schwammiges 
C-armes  Ni  erhalten-  —  Auch  Nickeloxalat  oder  Nickelammoniumoxalat 
liefern  unter  Glaspulver  geschmolzen  Ni  (Berzelius,  Döbereiner).  — 
NiCl2  wird  durch  Glühen  in  H  in  schöne,  glänzende  Blättchen  von  Ni 
übergeführt  (Peligot,  C.  r.  19.  670).  -  Böttger  und  Becquerel 
(C.  r.  55)  schlugen  Ni  aus  Lsgn.  von  Nickelammoniumsulfat  oder  Nickel- 
sulfatammoniak durch  Elektrolyse  in  Form  eines  glänzenden,  kompakten 
Niederschlages  nieder. 

Um  aus  den  Erzen  oder  aus  der  bei  der  Smaltegewinnung  ab- 
fallenden Speise  reines  NiO  oder  andere  Verbindungen  zu  erhalten, 
welche  zur  Verarbeitung  auf  Ni  nach  den  vorstehenden  Methoden  ge- 
eignet sind,  muss  vorerst  das  As  abgeschieden  werden.  Dies  kann  im 
Allgemeinen  so  geschehen,  wie  bei  Co  an  entsprechender  Stelle  be- 
schrieben wurde.  Bei  Behandlung  der  Lsg.  des  wohlgerösteten  Roh- 
materials in  HNO3,  oder  überschüssiger  HNO3  und  HCl,  Trocken- 
dampfen undAufoehmen  in  H^O  bleibt  basisches Wismuthnitrat  (E r  d  m  a  n  n ), 
bei  Gegenwart  von  viel  Fe  und  As  ein  Theil  des  Fe  als  Ferriarseniat, 
bei  Gegenwart  von  viel  As  dieses  zum  Theil  als  AsjjOj,  (Tupputi) 
ungelöst  zm*ück.  Aus  der  Flüss.  werden  durch  H^S  der  Rest  des  As, 
das  Cu  und  Sb  (Lau gier)  oder  durch  fraktionirte  Fällung  mit  NagCO^, 
(Tupputi)  oder  Kalkmilch  (Erdmann)  Fe,  Co,  Cu,  Mn  als  Arseniate 
imd  der  Rest  des  As  aus  dem  Filtr.  durch  H^S  gefällt.  —  Oder  man  setzt 
nach  Berthier  dem  Röstgute  soviel  Fe  zu,  als  zur  Bindung  der  durch 
die  nachfolgende  Behandlung  mit  HNO3  entstehenden  H^AsO^  nöthig, 
löst  in  HNOjj,   verdampft  zur  Trockene,   nimmt  in  H^O  auf,  welches 
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einen  Theil  des  Ferriarseniats  ungelöst  lässt,  setzt  zur  klaren  Lauge 
soviel  NapCO^,  bis  der  Niederschlag  anfangt,  grün  herauszufallen  und 
behandelt  das  Filtr.  der  Fällung  mit  HgS.  —  Das  Röstgut  kann  auch 
nur  in  HCl  gelöst  und  dann  nach  einem  der  folgenden  Verfahren  be- 
handelt werden:  Filtr.,  Abdampfen  zur  Trockene,  Erh.  bis  fast  zum 
Glühen,  Aufnehmen  in  HgO;  dabei  bleibt  Ferriarseniat  und  bei  un- 
genügendem Fe  auch  etwas  Nickelarseniat  ungelöst  (Berzelius).  Zusatz 
einer  genügenden  Menge  FegClg  und  fraktionirte  Fällung  mit  Kalk, 
wobei  alles  As  als  Ferriarseniat  in  die  erste  Fällung  übergeht  (Erd- 
mann). Ueberführung  der  Arsensäure  in  As^Oj  durch  SO^  und  Be- 
handlung mit  HgS  (Cloöz,  J.  1857.  619).  Das  Röstgut  wird  in  verd. 
HgSO^  gelöst  und  durch  fraktionirte  Fällung  mit  Alkalikarbonat  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  H^S  die  Reinigung  erzielt  (Proust) 
oder  man  gewinnt  aus  der  Lsg.  in  verd.  H2SO4  +  HNO3  durch  Ver- 
dampfen Kryst.  von  NiSO^  (Thomson,  Ann.  Phil.  14.  144).  —  Liebig 
(P.  A.  18.  166)  erh.  die  Speise  mit  1  Thl.  CaCl^  und  3  Thln.  H^^SO^,  raucht 
den  Ueberschuss  der  HjjSO^  ab,  glüht,  laugt  mit  HgO  aus  und  fällt  frak- 
tionirt  mit  Na^jCGg  (verg.  Duflos,  Schw.  60.  355).  —  Man  glüht  mit5^/o 
NaNO,  und  10>  Na2C03  (Wagner,  Berg-  u.  hüttenm.  Z.  39.  139 
u.  189)  oder  KNO3  und  K^CO^  (Hermbstädt,  Schw.  31.  105;  Ber- 
thier)  und  zieht  mit  H2O  aus;  dabei  geht  S  und  As  als  MSO4  und 
M.HAsO^  in  Lsg.  —  Wo  hier  (P.  A.  6.  227)  schmüzt  mit  S  und 
Soda  und  erhält  bei  Anwendung  von  Kupfernickel  fast  reines  NiS. 
—  Nach  einem  von  Louyet  beschriebenen  Birminghamer  Verfahren 
(Inst.  1849.  206)  wird  aus  der  durch  Glühen  mit  CaFl^  und  etwas 
Kreide  neben  der  Schlacke  erhaltenen  Speise  das  As  durch  12stündiges 
Rösten  bei  hoher  T.  entfernt,  der  Rückstand  in  HCl  gelöst,  Fe  durch 
zugesetzten  Chlorkalk  oxydirt  und  dann  fraktionirt  mit  Kalkmilch,  zuletzt 
mit  H,S  gefallt.  Thomson  (Ch.  C.  1863.  957)  schmilzt  mit  0,5  Thln. 
Kreide  und  behält  so  nur  Fe  und  S  neben  Si  im  Regulus. 

Ist  in  dieser  Weise  das  As  entfernt  worden,  so  hat  man,  so  weit 
dies  nicht  schon  bei  dieser  Scheidung  geschehen  ist,  Ni  von  Co,  Fe 
und  Mn  zu  trennen.  Auch  hier  können  die  bereits  beim  Co  an- 
gegebenen Methoden  verwendet  werden.  Man  versetzt  mit  Natronlauge 
solange  noch  Fe  in  Lsg.  ist;  bei  weiterem  Zusätze  der  Lauge  zum 
Filtr.  und  Kochen  so  lange,  bis  nur  noch  ein  kleiner  Theil  des  Ni  ge- 
löst geblieben  ist,  erhält  man  Ni(0H)2,  während  Co  in  Lsg.  bleibt 
(Anthon,  Report  9.  44).  —  Man  kocht  die  bereits  eisenfreie  Lsg.  mit 
NHjCl  und  KOH;  dabei  scheidet  sich  nur  Ni(0H)2  aus  (Philips, 
Wittstein,  Report  57.  226).  —  Sämmtliche  Metalle  werden  durch  über- 
schüssiges NagCO^  gefällt,  der  Niederschlag  mit  überschüssiger  Oxal- 
säurelsg.  behandelt  und  so  Fe  in  Lsg.  gebracht  und  schliesslich  das 
Gemenge  der  wlösl.  Oxalate  des  Ni,  Co  und  Mn  durch  Verreiben  und 
Erwärmen  in  konz.  NH,  gelöst  und  mehrere  Wochen  oder  Monate  der 
Luft  ausgesetzt.  Nur  NiCgO^  scheidet  sich  aus,  welches  durch  aber- 
maliges Lösen  in  NHjj  und  Stehenlassen  an  der  Luft  gereinigt  werden 
kann.  —  Durch  fraktionirte  Fällung  mit  Chlorkalk  wird  zuerst  Mn,  dann 
Co,  zuletzt  Ni  gefällt  (Louyet,  Patera,  Otto).  Man  scheidet  Fe  durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Natriumacetat ,  aus  dem  Filtr.  Co  durch 
HgS  ab  (Wackenroder,  N.  Brande's  Arch.  16.  133)  und  trennt  im 
Filtr.  Mn  und  Ni  durch  Chlorkalk. 
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Zur  Darstellung  von  reinem  Ni  aus  dem  käuflichen  Metalle  löst 
Sainte-Claire  Deville  (A.  eh.  [3]  46. 182)  dies  in  unzureichender  Menge 
von  HNOj,,  dampft  über  dem  ungelösten  MetaUe  zur  Trockene,  nimmt 
in  HgO  auf,  leitet  in  die  bereits  eisenfreie  Lsg.  HgS  ein  und  scheidet 
durch  Kochen  des  konz.  Filtr.  von  der  H^S-Fällung  mit  Oxalsäure  reines 
Nickeloxalat  ab,  glüht  bei  Ausschluss  von  Luft  imd  schmilzt  im  doppelten 
Kalktiegel.  —  Schneider  (P.  A.  101.  387)  wandelt  das  Metall  durch 
wässerige  HCl  in  Ghlorür  um,  dessen  Lsg.  durch  aufeinanderfolgende 
Behandlung  mit  H^S  und  überschüssiges  NH3  von  As,  Cu,  Fe  befreit, 
mittels  (NH4)2S  auf  rohes  Sulfid  verarbeitet  wird.  Das  mit  HCl-haltigen 
HjO  gewaschene  Sulfid  liefert  Nitrat,  dessen  Lsg.  nach  Behandlung  mit 
Ol  auf  Zusatz  von  BaCOa  ^^  ^  ^  Oxyd  fallen  Tässt.  Aus  dem  Filtr. 
wird  Ba  entfernt  und  kryst.  Ni-Salz  gewonnen.  Dieses  wird  auf  Nickel- 
oxalat verarbeitet,  welches  schliesslich,  vollkommen  trocken,  durch  Glühen 
in  H  reduzirt  und  nach  Thompson  (I.  1863.  727)  in  einem  mit  AI2O3 
ausgefütterten  Tiegel  imter  Borax  geschmolzen.  —  Winkler  (Fr.  6.  18) 
löst  das  käufliche  Nickelkarbonat  oder  das  Metall  in  HCl,  entfernt 
Co  und  Fe  durch  wiederholtes  Erh.  mit  Natriumhypochlorit,  Cu  und  As 
durch  HgS,  fällt  das  Ni  als  Karbonat,  führt  dieses  mit  wässeriger  HCl 
in  NiClg  über,  bringt  zur  Trockene  und  sublimirt  in  einem  Strome  von 
HCl.     Das  reine  NiClg  reduzirt  er  mit  H. 

Hüttenmännische  Gewinnung.  A.  Konzentration  des  Ni- 
Gehaltes  der  Erze,  A.a)  Die  Erze  enthalten  wesentlich  As,  gebimden  an 
Ni,  Co,  Fe.  In  diesem  Falle  gelangt  man  zu  einem  Ni-reichen  Steine 
durch  wiederholtes  Rösten  und  reduzirendes  Schmelzen  im  Schachtofen. 
Durch  das  Rösten  wird  vorwiegend  das  Fe  oxydirt.  Falls  sich  ober- 
flächlich Oxyde  von  Ni  und  Co  bilden,  setzen  sich  diese  mit  noch  vor- 
handenem Arseneisen  zu  Eisenoxyd  und  Arsennickel  bezw.  Arsenkobalt 
um.  Bei  weiter  fortgesetztem  Rösten  wird  das  As  unter  Mitwirkung 
des  FegO.j  in  Ferriarseniat  und  der  S  in  FeSO,  und  CaSO^  übergeführt. 
Das  FegOjj  und  die  entstandenen  Salze  gehen  beim  Schmelzen  in  die 
Schlacke  über  und  man  erhält  nach  Badoureau  (La  Metallurgie  du 
Nickel,  Ann.  Min.  1 7]  12.  237j  eine  Speise  von  der  konstanten  Zu- 
sammensetzung (Co,  Ni,  Fe)2As.  Bei  entsprechend  oftmaliger  Wieder- 
holung der  Rost-  und  Schmelzoperation  geht  das  Fe  vollständig,  Co 
theilweise  in  die  Schlacke  über,  ohne  dass  sich  in  der  Speise  das  Ver- 
hältniss  zwischen  Metall  und  As  wesentlich  ändert.  Die  Hütte  zu 
Schladming  in  Steyermark  verarbeitete  nach  diesem  Verfahren  1867 
30  Tonnen  Nickelerz  mit  1 1  **/o  Ni  und  1  ^/o  Co.  Dauer  der  Röstung 
5  bis  8  Tage,  Röstverlust  hauptsächlich  in  Form  von  AsgO^  imd 
Schwefelarsen  10  bis  12®/o.  Am  Schlüsse  der  Röstung  sind  die  Röst- 
haufen mit  Arsenik  und  Schwefelarsen  bedeckt,  welche  gesammelt 
werden.  Nach  dem  Niederschmelzen  mit  22®/o  Quarz  enthielt  der  ge- 
wonnene Stein  45  bis  47  >  Ni.  100  Thle.  Erz  lieferten  39  Thle.  Röst- 
gut und  26  Thle.  Speise  neben  ca.  80  Thln.  Schlacke.  Aehnlich  werden 
in  Dobschau  6  "/oige  Ni-Erze  verarbeitet.  Doch  muss,  um  zu  einer 
Speise  mit  50  bis  57  "/o  zu  gelangen,  das  Rösten  und  Schmelzen  drei- 
mal wiederholt  werden.  —  A.b)  Die  Erze  sind  relativ  reich  an  Ni,  ent- 
halten aber  wenig  oder  kein  As.  In  diesem  Falle  setzt  man  eine  ent- 
sprechende Menge  As,  meist  in  Form  von  Arsenkies,  zu  und  verfährt 
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nach  A.a).  —  A.c)  Das  Erz  ist  arm  an  Ni  und  enthält  die  Metalle 
an  S  gebunden.  Aus  solchen  Erzen  wird  durch  Rösten  und  Schmelzen 
mit  kieseligem  Zuschlage  vorerst  ein  Rohstein  mit  6  bis  7  ®/o  Ni  -f-  Co 
erhalten.  Da  die  Affinität  des  S  zu  Ni  und  Co  eine  geringere  ist,  als 
die  des  As ,  so  Idsst  sich  bei  solchen  Erzen  weniger  leicht  vermeiden, 
dass  etwas  Ni  und  namentlich  Co  in  die  Schlacke  übergeht.  Diese 
soll  am  besten  in  ihrer  Zusammensetzung  zwischen  einem  Mono-  und 
Disilikate  in  der  Mitte  stehen.  Behufs  weiterer  Konzentration  wird 
nun  nach  dem  Preiberger  Verfahren  der  Rohstein,  welcher  viel  FeS 
und  fast  alles  Cu  und  Ni  der  Erze  enthält,  mit  je  18  bis  19  ®/o  eines 
Gemenges  von  2  Thln.  feinem  BaSO^  und  Quarzsand  für  je  l®/o  im 
Steine  enthaltenen  Fe  nebst  etwas  Kohle  im  Flammofen  eingeschmolzen. 
Hierbei  entsteht  aus  BaSO^  BaS,  welches  sich  mit  den  Oxyden  des  Ni, 
Co,  Cu  zu  BaO  und  NiS,  CoS,  CuS  umsetzt,  worauf  dann  FeO,  BaO 
und  SiOjj  sich  zu  einer  leichtflüssigen  Schlacke  vereinigen.  Ausserdem 
gelangt  bei  diesem  Prozesse  zu  Folge  der  Reaktion:  FeS+BaSO^-j-SiOj 
=  BaFeSiO^ -f  SO^,  welche  sich  bereits  bei  Rothglut  vollzieht,  das 
als  FeS  vorhandene  Fe  bei  einer  T.  in  die  —  sehr  leicht  schmelzbare  — 
Schlacke,  bei  welcher  CoS  und  NiS  noch  intakt  bleiben.  Nach  Wagner 
(W.  J.  1870.  151;  D.  197.  430)  kann  man  den  soweit  als  möglich  von 
Fe  befreiten  Rohstein  durch  Schmelzen  mit  7  bis  8  V  NaNOa  und  der 
gleichen  Menge  von  Soda  raffiniren.  Dabei  stieg  der  Gehalt  an  Ni  von 
25  auf  41V,  der  an  Cu  von  37  bis  auf  58  >,  während  der  Fe-Gehalt 
von  10,58  ''o  auf  0,25  ^  herabsank.  Ein  Ueberschuss  von  NaNO^j  ver- 
schlackt einen  Theil  des  Ni,  jedoch  kein  Cu.  —  A.  d.)  Ueber  das 
Verfahren  von  M  a  n  h  e  s  und  David  berichtet  Langgut h 
(Berg-  und  hüttenm.  Z.  1888.  205):  Noi'wegische  und  schwedische 
2  bis  4Vige  Nickelerze  werden  im  Schachtofen  von  5  m  Höhe  und 
1  m  Weite,  mit  3  Formen  von  7  cm  Weite  8  cm  über  der  Sohle,  mit 
Coaks  bei  20  cm  Wasserpressung  verschmolzen.  Die  Beschickung  be- 
steht auf  1000  Pfd.  aus  140  Pfd.  gebranntem  Kalk,  100  Pfd.  Kalk- 
stein und  Konvei-terschlacke;  der  flüss.  30  ®/oige  Stein  wird  direkt  in 
einen  mit  feuerfestem  Material  ausgefütterten  Konverter  mit  seitlichen 
Düsen  abgestochen  und  darin  auf  75  bis  77  %  angereichert.  Dies 
dauert  20  bis  25  Min.  Die  Flamme  ist  beim  Bessemern  erst  kurz  mid 
gelb,  wird  dann  weisser,  nach  2  bis  3  Min.  rauchig,  wobei  S  und  As 
entweichen  und  der  ganze  Inhalt  heftig  kocht;  in  letzterem  Stadium  des 
Prozesses  oxydirt  sich  das  Fe,  der  Rauch  verschwindet,  die  Flamme 
wird  heller.  Bei  der  Entleerung  des  Ofeninhalts  in  eine  eiserne  Form 
sondert  sich  Stein  mit  75  bis  77  ^/o  Ni  und  Co  von  der  Schlacke  mit 
1  bis  2  ®/a  Ni  und  Co,  welche  letztere  zum  Schachtofenschmelzen  zu- 
gegeben wird. 

ß.  Gewinnung  des  Ni  aus  der  Ni-reichefi  Speise,  Die  Begleiter 
des  Ni  werden  von  diesem  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden 
(S.  489)  theils  auf  trockenem,  theils  auf  nassem  Wege  getrennt.  Für 
die  technische  Arbeit  eignet  sich  namentlich  die  wiederholte  Rüstung 
und  Schmelzung  mit  NaNOjj  und  Na^CO^,  Ueberführung  des  As-frei  ge- 
wordenen Produkts  in  Sulfat,  wobei  die  verd.  kalte  H^SO^  das  FeO^ 
grossentheils  ungelöst  lässt,  Beseitigung  von  Cu,  Pb,  Bi  durch  Hj»S, 
von  Fe  durch  Chlorkalk  und  Kalkstein,  von  Co  durch  weiteren  Zusatz 
von  Chlorkalk,  Fällung  des  Ni  als  NilOH)^  oder  NiCOg.    Der  Nickel- 
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niederschlag  enthält  gewöhnlich  CaS04  und  wird  davon  durch  Glühen  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kalter  verd.  HCl,  welche  NiO  zurück- 
l'asst,  hingegen  CaSO^  löst,  befreit,  oder  rascher  durch  Schmelzen  mit 
Soda,  Extrahiren  mit  HjO,  dann  mit  kalter  verd.  HCl.  Nach  Künzel 
genügt  zur  Umwandlung  des  CaSO^  in  CaCOg  viertelstündiges  Kochen 
des  Oxyds  mit  konz.  Lsg.  von  NajCO^.  Das  gereinigte  NiO  wurde 
früher  mit  Mehl  und  Kübensaft  oder  anderen  ähnlichen  Mischungen  zu 
Teigplatten  geformt,  diese  zu  Würfeln  zerschnitten,  rasch  getrocknet 
und  in  Thontiegeln  zwischen  Kohlepulver  dreistündiger  Weissglut  aus- 
gesetzt. Man  erhielt  so  das  Ni  in  gesinterten  Würfeln.  Nach  Künzel 
ist  es  vortheilhafter,  das  NiO  ohne  Bindemittel  zu  Würfeln  zu  pressen 
und  diese  zwischen  grobem  Kohlepulver  zu  glühen.  An  den  Würfeln 
findet  erst  äusserlich  Reduktion  zu  Ni,  dann  Kohlung  des  Metalls  statt 
Das  Kohlenstoffnickel  wirkt  reduzirend  auf  die  nächste  Schicht  NiO, 
nimmt  wieder  C  auf,  gibt  diesen  an  die  benachbarten  Metallschichten 
ab  u.  s.  w.  Theils  durch  diesen,  mit  von  Aussen  nach  Innen  vor- 
schreitender Cämentation  verbundenen  Reduktionsprozess ,  theils  durch 
Diffusion  von  CO  ins  Innere  der  Würfel  werden  diese  beim  Künz ei- 
schen Verfahren  schliesslich  durch  die  ganze  Masse  desoxydirt  (und 
gleichzeitig  gekohlt).  Ausserdem  hat  Künzel  sein  Verfahren  für  con- 
tinuirlichen  Betrieb  eingerichtet.  Das  KünzePsche  Verfahren  wurde 
jedoch  wieder  verlassen.  —  Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Ge- 
winnung des  Metalls  bei  Garnierit  und  anderen  neukaledonischen 
Erzen,  da  sie  weder  As  noch  S  und  meist  nur  minimale  Mengen 
von  Co  enthalten.  Garnier,  in  der  Hütte  zu  Septemes,  Dep.  Bouches 
du  Rhone,  erhält  daraus  durch  ein  dem  gewöhnlichen  Hohofen- 
prozesse  nachgebildetes  Verfahren  ein  C  und  Fe  enthaltendes  Gussnickel 
oder  Ferronickel,  welches,  im  Siemens-Martinofen  in  Berührung  mit 
NiO  bei  oxydirender  Flanmie  und  Oberwind  erh.  und  zuletzt  durch 
Zugabe  von  manganreichem  Rohuickel  von  aufgenommenem  0  befreit, 
zum  Nickel  des  Handels  verarbeitet  wird.  —  Hessel  zieht  es  vor,  durch 
Schmelzen  von  neukaledonischen  Erzen  mit  Sodarückständen  oder  Alkali- 
polysulfideu  ein  S-haltiges  Zwischenprodukt  darzustellen  und  dieses 
nach  einer  der  vorhin  angegebenen  Methoden  weiter  zu  verarbeiten.  — 
Christo fle  fällt  aus  dem  heiss  bereiteten  Salzsäureextrakte  der  neu- 
kaledonischen Erze  das  Ni  als  Oxalat  und  führt  dieses  direkt  (siehe 
oben)  in  Metall  über.  Oder  er  digerirt  die  zerkleinerten  und  durch 
Auslesen  und  Schlämmen  von  den  eisenreicheren  Beimengungen  be- 
freiten Erze  mit  kalter  verd.  HCl  oder  heisser  Oxalsäurelsg..  wodurch 
nur  Fe  gelöst  wird,  und  verschmilzt  in  Tiegeln  oder  Flammöfen  unter 
Zusatz  von  C  und  CaCO,,  oder  Na2C03  auf  Metall.  —  Die  Fonderie  de  Nickel 
et  Metaux  blancs  in  Paris  erhält  durch  Schmelzen  der  Ni-Rohsteine 
oder  der  Verhüttungsprodukte  neukaledonischer  Erze  mit  K4Fe(CN),.  und 
dann  mit  MnO^,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  AI  vor  dem  Ab- 
stiche, unmittelbar  schmiedbares  Ferronickel.  —  Andre  zuerst,  dann 
Christofle  haben  auch  die  elektrolytische  Abscheidung  im  Grossen  ver- 
sucht; sie  scheint  derzeit  nicht  rentabel.  (Näheres  über  die  Metallurgie 
des  Ni  siehe  in  Muspratt-Stohmann,  Encykl.  Handbuch  d.  Ch., 
3.  Aufl.,  5,  482;  Hofmann's  Ber.  ü.  d.  Wiener  Weltausstellung,  2.  859; 
Schweder,  Berg-  und  hüttenm.  Z.  1879.  84  u.  105;  Donath,  D. 
236.  327;  Natusch,  Cli.  C.  1890.  H.  680;  Schöneis,  Ch.  C.  1890. 
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U.  929.)  Bei  vorstehender  Darstellung  der  Ni-6ewinnung  konnte 
leider  auf  die  neuesten  und*  zweckmässigsten  Yerfahrungsarten  nicht 
eingegangen  werden,  da  diese  meist  als  Fahrikationsgeheinmisse  ge- 
hütet werden. 

Physikalische  Eigenschaften.  Zuweilen  anscheinend  regulär 
kryst.  in  gestrickten  Aggregaten  (Rose,  P.  A.  107.  448).  SG.  des  mit 
H  reduzirten  Ni  8,975  bis  9,261  (Rammeisberg,  P.  A.  78.  93),  des 
aus  Oxalat  durch  H  gewonnenen,  unter  Borax  umgeschmolzenen  8,575 
(Tompson),  des  mit  CO  reduzirten  8,279  (Richter),  8,402  (Tourte 
N.  Oehl.  7.  442),  des  mittelst  G  geschmolzenen  Metalls  8,38  (Tupputi), 
9,0  (Vauquelin  und  Hauy),  8,90  (Schröder,  P.  A.  106.  226),  des 
aus  NiCl,  mittelst  H  reduzirten  8,637  (Brunn er,  Kasten  Arch.  14. 
177).  Das  geschmiedete  Metall  besitzt  gegen  H,0  von  3,9^  als  Einheit 
SG.  8,82,  mite  reduzirt  (Tupputi)  8,666,  mit  CO  reduzirt  (Richter) 
8,932  (Tourte).  Im  kompakten  Zustande  ist  es  silberweiss  mit  grau- 
gelber Nuance,  stark  glänzend,  sehr  politurfahig ,  in  reinem  Zustande 
weich  wie  Cu,  sehr  ziehbar,  schmiedbar,  schweissbar,  in  Form  gezogenen 
Drahtes  1,5  Mal  so  zäh  wie  gleich  dicker  Eisendraht.  Es  ist  ungefähr 
so  schwer  schmelzbar  wie  das  reine  Mn.  S  =  1392®  und  1420  (Schertel, 
P.  A.  [2]  Bbl.  4.  542);  1450«  (Pictet,  C.  r.  88);  1600«  (van  d.  Weyde 
nach  Carnelley,  B.  1879.  441).  Das  bei  niederer  T.  reduzirte 
Metall  ist  schwammig  und  grau.  Durch  H  reduzirt  und  komprimirt, 
besitzt  es  bei  40«  den  linearen  Ausdehnungskoeffizienten  0,00001279, 
welcher  bei  mittlerer  T.  für  je  1  ®  Temperaturveränderung  um  0,71 
.10-«  variirt;  von  0^  bis  100«  nimmt  die  Längeneinheit  um  0,001286 
zu  (Fizeau,  C.  r.  68.  1125).  Spez.  Wärme  zwischen  14  und  97" 
=  0,10916  (Regnault,  A.  121.  237).  Refraktionsäquivalent  nach  Glad- 
stone  (J.  1868.  118;  1869.  172)  10,4,  spez.  Brechungsvermögen  0,177. 
Das  Absorptionsspektrum  des  Nickeldampfes  zeigt  eine  leichte,  kontinuir- 
liche  Auslöschung  in  Blau  (Lockyer  und  Roberts,  J.  1875.  124).  Die 
hellsten  Linien  des  Emissionsspektrums  des  Ni  besitzen  nach  Lecoq 
deBoisb  au  dran  die  Wellenlängen  5476  (in  Gelb),  5081,  5036,  5017, 
4984  (in  Grün),  4715  (in  Blau),  4401  (in  Indigo)  (vergl.  die  Unter- 
suchungen von  Kirchhoff,  Thalän,  Cornu,  Hartley  und  Lockyer). 
Ni  ist  magnetisch  (Faraday,  P.  A.  70.  24;  Rowland,  J.  1875.  115). 
Elektrische  Leitungsfahigkeit  bezogen  auf  Hg  von  0*=  7,374,  umge- 
rechnet aus  den  auf  Leitungsfähigkeit  des  harten  Ag  bezogenen  Zahlen 
mit  der  Annahme,  dass  dessen  Leitungsfähigkeit  =  56,252  (Matthiessen 
und  Vogt,  Phil.  Mag.  [4]  26.  242;  P.  A.  118.  431;  A.  128.  128). 
Das  Yerhältniss  seines  Magnetismus  zu  dem  des  Fe  bei  gleichem  Ge- 
wichte für  die  Einheit  der  magnetisirenden  Kraft  ist  nach  Plücker 
(P.  A.  74)  bei  feiner  Vertheilung  der  Metalle  4658:10000.  Es  ver- 
liert seinen  Magnetismus  schon  bei  350^  vollständig  (Gangain,  Cr. 
82.  1422.  685;  83.  661),  nach  Plücker  (P.  A.  75.  177)  ist  die  mag- 
netische Kraft  des  Ni  bei  350  ^  mindestens  50  Mal  geringer  als  bei 
50^  (vergl.  auch  Faraday,  J.  1856.  207).  Ueber  Magnetisirung  von 
Ni  durch  den  galvanischen  Strom  siehe  Barret  (J.  1874.  145),  Mag- 
netismus von  Ni-Verbindungen  Wiedemann  (P.  A.  126.  1;  135.  177). 

Ein  Gehalt  an  G  macht  Ni  leichter  schmelzbar  und  bewirkt,  dass 
es  sich  beim  Erstarren  kontrahirt.  Kohlenstofihickel  ist  weich  und 
nicht  härtbar  (Boussingault,  Ghem.  Lid.  130),  nicht  walz-  und  streck- 
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bar  und  lässt  sich  nicht  schmieden  und  nicht  schweissen.  Diese  un- 
günstigen Eigenschaften  werden  dem  G-haltigen  Ni  durch  Zusatz  von 
Mn  oder  nach  Garnier  (C.  r.  91.  331;  J.  1880.  12Ö2)  durch  Zusatz 
von  O.S'^/n  P  zum  geschmolzenen  Metalle  benommen.  Die  Aufnahme 
von  CO  hat  nach  Fleitmann  zur  Folge,  dass  das  Metall  spröde, 
porös  und  krjstallinisch  wird  und  seine  Ziehbarkeit  verliert.  Durch 
einen  Zusatz  von  nur  0,12"/o  Mg  wird  es  jedoch  wieder  walz-,  zieh- 
und  schweissbar  (Fleitmann,  B.  1879.  454). 

Atomgewicht.  Nach  der  Neuberechnung  von  Meyer  und 
Seubert  (Die  Atomgew.  d.  Eiern.  Leipzig  1883)  fanden  (flir  H=l) 
das  AG.  des  Ni:  Rothoff  (P.  A.  8.  184)  durch  Umwandlung  von 
NiO  in  NiClj  und  W^ung  des  aus  letzterem  erhaltenen  AgCl  58,01, 
Erdmann  (J.  pr.  55.  193)  durch  Reduktion  voa  NiO  mittelst  H  58,51, 
Schneider  (P.  A.  101.  387;  107.  60ö;  130.  303;  A.  eh.  104.  220; 
113.  79;  vergl.  Marignac,  Arch.  phys.  nat.  1.  373)  durch  Analyse 
des  Oxalats  (C-  und  Ni-Bestimmung)  57,92,  Dumas  (A.  113.  24)  durch 
Analyse  von  wasserfreieni  NiClj  (Bestimmung  von  NiCl,:Ag)  58,89, 
Rüssel  (A.  126.  335)  durch  Reduktion  von  NiO  mittelst  H  58,59, 
Sommaruga  (A.  W.  II.  54.  57;  Fr.  6.  347)  durch  Bestimmung  von 
SO,  in  Nickelkaliumsulfttt  NiKj(SOJ,-|- 6H,0  58,35,  Winkler  (Fr. 
6,  22)  durch  Umsetzung  von  Ni  mit  Lsg.  von  NaAuCl,  50,13,  Lee 
(B.  4.  789)  durch  Glühen  von  Strychninnickelcyanid  58,Ü(J  und  (ibid.) 
durch  Glühen  von  Brucinnickekyanid  57,9.  Meyer  und  Seubert  ent- 
scheiden sich  für  58,6.  Zimmermann  fand  (A.  232.  324)  durch 
Reduktion  des  NiO  in  H  58,56  als  Mittel  aus  11  Versuchen  10  =  15,96). 

Auf  das  richtige  AG.  des  Au  (196,64)  bezogen,  ist  das  des  Ni 
59,27  (Krüss,  Ä.  238.  241).  Baubigny  fand  (C.  r.  97.  854,  90(i, 
951,  1369)  durch  die  Analyse  des  Sulfats  Ni  Ö8.678,  wenn  0  =  lü. 
Vor  kurzer  Zeit  haben  KrÜss  und  Schmidt  (B.  1889.  11)  die  Rich- 
tigkeit der  Winkler'schen  AG.-Bestimmung ,  welche  für  Co  und  Ni 
fast  identische  Werthe  goüefert  hatte,  bestritten  und  auf  Grund  ihrer 
bis  heute  noch  nicht  abgeschlossenen  Versuche  (vergL  auch  Krüss  und 
Schmidt,  B.  1889.  2026  und  Krüss,  D.R.P.  48547.  mitgetheilt  in 
B.  1889.  612;  Krüss  und  Schmidt,  Zeitechr.  für  anorgan.  Ch.  2. 
235)  dem  heute  als  Element  Ni  angesehenen  Körper  die  Einheit- 
lichkeit abgesprochen.  Vergl.  dagegen  Winkier  (B.  1889.  890)  und 
Fleitmann  (Ch.  Z.  13.  757  und  B.  1889.  472c).  Schützenberger 
(0.  r.  114.  1J49)  fand  durch  Ueberflihrung  von  NiSO,  in  NiO  58,57 
und  58,72. 

W  e  r  t  h  i  g  k  e  i  t.  Ni  ist  in  seinen  Verbindungen  meist  zwei- 
wertbig;  im  Ni^O^  könnte  es  vierwerthig  angenommen  werden  und  im 
Nickeltetracarbonyl  (siehe  dieses)  sind  Mond  und  Nasiui  geneigt,  es 
achtwerthig  anzunehmen. 

Chemisches  Verhalten,  Gegen  chemische  Agentien  ist  Ni 
widerstandsfähiger  als  Fe.  Zwar  ist  feinvertheiltes,  bei  möglichst  nie- 
driger T,  reduzirtes  Ni  pyrophorisch,  in  kompaktem  Zustande  ozydirt 
es  sieh  jedoch  hei  gewöhnlicher  T.  seihst  an  feuchter  Luft,  gnr  nicht. 
Beim  Erhitzen  läuft  es  wie  Stahl  an  und  liefert  beim  Glüiien  einen 
grünlichgrauen  Hamm  erschlag.  In  reinem  0  verbrennt  Ntckeldrabt> 
unter  Funkensprühen.  Auf  HgO  wirkt  es  erst  hei  Rothslnt  und  da 
träge   ein,    indem   kryst.   NiO   entsteht   (Regnanlt,   A.  ch.  63. 
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Verd.  HgSO^  und  HCl  sowie  konz.  HgSO^  wirken  nur  schwer  auf  Ni 
ein  (Tissier,  C.  r.  50.  lOG),  yerd.  HNO^,  löst  es  leicht,  gegen  konz. 
HNO.5  verhält  es  sich  wie  das  Fe  passiv  (Deville,  Nickles,  C.  r. 
38.  284).  Käufliches  Ni  wird  nicht  nur  gegen  rauchende,  sondern 
auch  gegen  gewöhnliche  HNO^j  passiv  und  Fe  wird  es  gegenüber  der 
gewöhnlichen  Säure  durch  Berührung  mit  Ni;  während  N-haltiges  Fe 
durch  Glühen  in  H  mit  dem  N  die  Passivität  verliert,  bleibt  N-haltiges 
Ni  passiv,  weil  es  selbst  in  H  geglüht  hartnäckig  etwas  N  zurückhält 
(St.  Edme,  C.  r.  106.  1079).  Reines,  poröses  Ni  vermag  165  Vol.  H 
aufzunehmen,  wenn  man  es  als  — Elektrode  imVoltameter  verwendet; 
es  verliert  den  H  im  Verlaufe  von  2  bis  3  Tagen,  wenn  es  ausserhalb 
des  Stromes  in  H^O  getaucht  wird  (Raoult,  C.  r.  69.  826;  Böttger, 
D.  201.  80;  siehe  auch  I.  S.  372).  Cl  \md  Br  verbinden  sich  mit 
Ni  bei  höherer  T.  unter  Feuererscheinung,  J  nur  mit  feinver- 
theiltem  bei  niedriger  T.  reduzirtem  Metall.  Auch  die  Vereinigung, 
mit  S  findet  beim  Erhitzen  unter  starker  Feuererscheinung  statt.  SOg 
wird  durch  glühendes  Ni  zersetzt.  Es  vereinigt  sich  mit  P  und  wird 
durch  einen  geringen  P-6ehalt  —  0,5  ^/o  —  leichter  giess-  und  schmelzbar 
(Künzel),  durch  einen  grösseren  Gehalt  an  P  hingegen  spröde  (Gar- 
nier). Durch  sehr  wenig  As  wird  Ni  schon  vor  dem  Löthrohre 
schmelzbar,  ohne  seine  Ziehbarkeit  und  seinen  Magnetismus  einzubüssen, 
mehr  As  macht  es  spröde.  Aehnlich  wie  Fe  vermag  Ni  auch  C  und  Si, 
nach  Gard  (J.  1877.  267)  von  ersterem  bis  9,5%,  von  letzterem  bis 
6,5 '•■0,  aufzunehmen,  wenn  man  das  Metall  oder  NiO  mit  Kohle  und 
Quarz  schmilzt.  C  ist  in  gekohltem  Ni  zum  grösseren  Theile  als 
(Jraphit  bei  langsamem,  zum  grösseren  Theile  als  Kohlenstoffiiickel  bei 
raschem  Erkalten  enthalten  (Pebal,  A.  233.  100).  Stark  gekohltes 
Ni  ist  strahlig  kryst.  und  leichter  schmelz-  und  giessbar  als  reines 
Metall.  Nach  Bell  wird  COg  durch  Ni  bei  Rothglut  zu  CO  reduzirt 
(J.  1871.  265),  nach  Mond  und  Langer  wird  gerade  umgekehrt  CO 
durch  üeberleiten  über  höchstens  rothglühendes  Ni  in  COg  und  C  zerlegt, 
welches  letztere  sich  mit  Ni  vereinigt  (Gh.  C.  1891.  II.  32).  Kohlenwasser- 
stofi'e  liefern  nach  Mond  und  Langer  mit  höchstens  rothglühendem 
Ni  KohlenstoflFnickel  und  H.  Mit  vielen  Metallen  vermag  sich  Ni  zu 
legiren.     Die  Salze  des  Ni  leiten  sich  ausschliesslich  vom  NiO  ab. 

Erkennung.  Borax  schmilzt  mit  Nickelverbindungen  zu  einer 
klaren,  in  der  Hitze  braun  violetten,  in  der  Kälte  rothbraunen  oder  roth- 
gelben Perle,  welche  in  der  Reduktionsflamme  grau  und  trübe  wird. 
Mit  Soda  auf  Kohle  erh.,  bilden  Nickelverbindungen  weisse,  glänzende, 
duktile  Metallflitter,  welche  sich  in  HNO,,  mit  grüner  Farbe  lösen 
(Bunsen,  A.  138.  257;  Genth,  A.  60.  208).  Sehr  kleine  Mengen 
von  Ni  in  Form  von  Salzen  können  bei  Abwesenheit  anderer  färbender 
sowie  mit  Alkalirhodaniden  Farbenreaktionen  liefernder  Substanzen 
durch  die  zarte  Rothfärbung  auf  Zusatz  löslicher  Rhodanide  erkannt 
werden  (Braun,  J.  1868.  376).  Zur  Erkennung  von  sehr  kleinen 
Mengen  Ni  neben  Co  dient  die  in  der  Lsg.  eines  Nickeldoppelcyanids 
durch  Zu  bewirkte  Rothfärbung  (Papasogli,  J.  1879.  1055).  Andere 
zur  Erkennung  von  Ni  in  Verbindungen  taugliche  Reaktionen  sind  von 
Jorissen  (Fr.  21.  208)  sowie  von  Donath  und  Mayrhofer  (Fr.  20. 
379)  angegeben  worden.  (Siehe  auch  das  Verhalten  der  Ni-Salze 
S.  499). 
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Anwendung.  Ni  wird  namentlich  in  Form  von  Blechen  und  als 
Plattirung  auf  anderen  Metallen,  besonders  auf  Eisen  zu  Ger'äthen, 
ausserdem  zu  vielen  imd  wichtigen  Legirungen,  auch  zu  galvanischen 
üeberzügen  auf  anderen  Metallen  benutzt. 


Nickel  und  Sauerstoff. 

Genau  bekannt  ist  nur  ein  Oxyd  des  Ni:  Nickeloxydul  NiO.  Das 
Nickeloxyd  NigOj  und  einige  Nickeloxyde,  welche  mehr  0  enthalten 
als  Ni^Oy,  sind  nicht  genügend  studirt.  Sämmtliche  Nickeloxyde  gehen 
beim  Glühen  an  der  Luft  schliesslich  in  NiO  über.  Nur  NiO  kann  als 
basenbildendes  Oxyd  betrachtet  werden. 

Niekelsuboxyd  Ni^O  (?)  erhielt  Müller  durch  Einwirkung  von 
H  auf  NiO  bei  210  bis  214<>  (P.  A.  136.  59),  Bell  durch  schonende 
Reduktion  von  NiO  mittelst  CO  (Ch.  N.  23.  258). 


Nickelozydul. 

Nickelmonoxyd. 

NiO;  MG.  74,56  i);  enthält  in  100  Thhi.  78,59  Ni,  21,41  0. 

Findet  sich  natürlich  als  Bunsenit,  mitunter  im  Rosettenkupfer 
als  metallglänzende ,  reguläre,  grauschwarze,  mikroskopische  Octaeder 
(Genth,  A.  53.  139;  P.  A.  74.  439;  Sandberger,  J.  1851.  752;  J.  1860. 
190;  D.  155.  462).  Entsteht  aus  NiCOH)^  oder  Nickelkarbonat  durch 
Glühen,  muss  aber  dann  in  H  auf  100^  erh.  werden,  um  etwas  über- 
schüssigen 0  abzugeben  (Erdmann,  J.  pr.  7.  249);  durch  anhalten- 
des Glühen  vor  dem  Gebläse  von  Ni(N03)2  (Russell,  Soc.  [2]  1. 
58)  oder  von  NiSO^,  in  letzterem  Falle  bei  Gegenwart  von  K^SO^ 
kryst.  (Debray,  Cr.  52.  985);  durch  Glühen  von  Ni  in  H^O  in  hell- 
olivengrünen,  kleinen  Kryst.  (Regnault,  A.  ch.  62.  352)  oder  von  Ni 
mit  Salpeter,  durch  Glühen  von  NiClg  mit  NajCOg  und  Behandlung  mit 
HjO  (Regnault,  A.  ch.  62.  352);  durch  Erhitzen  von  Nickelborat  mit 
CaO  im  Porzellanofen  und  Behandlung  mit  kalter  verd.  HCl,  um  das 
Calciumborat  zu  lösen  (Ebelmen,  C.  r.  33.  256;  J.  1851.  16)  in 
grünen,  regulären  Octaedern;  durch  Erhitzen  von  Ni^O^  für  sich  oder 
in  H  auf  190  bis  230"  (Moissan,  A.  ch.  [5]  21.  199;  Wright  und 
Luff,  Soc.  33.  1;  Müller,  P.  A.  136.  51)  oder  in  NH,-Gas  auf 
höchstens  200®,  im  geschlossenen  Rohre  auf  150"  (Vorster,  Dissert., 
Göttingen  1861;  J.  1861.  310).  Grünlich  graugelb  bis  olivengrün,  je 
nach  der  T.  [aus  Ni(0H)2  oder  Karbonat]  oder  reingrün  [aus  Ni(N03)2] 
oder  pistaciengrün  (Bunsenit).  SG.  des  natürlichen  6,398,  des  künst- 
lichen kryst.  6,661  (Rammeisberg,  P.  A.  78.  96),  6,8  (Ebelmen). 
Ist  nach  Eisner  (J.  1866.  35)  in  der  Hitze  des  Porzellanofens  etwas 
flüchtig  [siehe  bei  Ni(C0)J. 
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Nicht  zu  heftig  geglühtes  NiO  wird  durch  H  von  220^  ab,  durch 
CO  von  120«  ab,  durch  C  von  450«  ab  (Wright  und  Luff),  durch 
NH.j-Gas  von  200"  ab  (Vor  st  er)  reduzirt,  durch  K  oder  Na  oberhalb 
ihres  S.  unter  Lichterscheinung.  An  der  Luft  erh.,  nimmt  es  bei  350^ 
bis  440^  0  auf  unter  Bildung  eines  schwarzen  Oxyds  (Moissan)^ 
welches  durch  weiteres  Erhitzen  auf  600 '^  wieder  zu  NiO  reduzirt 
wird.  Stark  geglüht  gewesenes  NiO  oxydirt  sich  bei  nachträglichem, 
gelindem  Glühen  an  der  Luft  nicht  wieder  (Russell).  Ozon  oxydirt  es 
zu  NigO,  (Schönbein,  J.  pr.  93.  35).  NiO  löst  sich,  ausser  wenn 
es  stark  geglüht  war  oder  in  der  künstlich  dargestellten  kryst.  Fonu 
vorliegt,  leicht  in  stärkeren  Säuren,  das  imlösUche  in  schmelzendem 
KHSO4.  Auch  NH3  löst  es  mit  schön  violetter  Farbe.  Aus  Anmaonium- 
salzen  treibt  es  NH3  aus. 


Nickelhydrozydul. 

Nickeloxydulhydrat. 

Ni(OH).3.H20  (bei  100^  getrocknet);  MG.  92,52 1);  100  Thle.  Ni(OH).. 

enthalten  63,34  Ni,  34,50  0,  2,16  H. 

Fällt  aus  Nickelsalzlsgn.  durch  Alkalien  als  voluminöser,  apfel- 
grüner Niederschlag,  vollkommen  frei  von  basischen  Salzen  nur  aus  einer 
Lsg.  von  Ni(NO  J2  durch  überschüssige,  kalte,  von  Na^CO^  freie  Natron- 
lauge (Teichmann,  A.  156.  17)  heraus  oder  wird  beim  Erhitzen  einer 
Lsg.  von  NiO  oder  Nickelkarbonat  in  wässerigem  NHg,  auch  bei  blossem 
längerem  Stehen  einer  solchen  als  grünes  Krystallpulver  erhalten 
(Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  III.  539).  Teichmann  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  HjO,  nach  Verschwinden  der  alkaUschen  Reaktion 
mit  ammoniakalischem  H2O,  zum  Schlüsse  mit  kochendem.  Bildungs- 
wSrme  aus  (Ni,  0,  HgO)  60840  cal.,  Neutralisationswärme  gegen  HCl: 
[Ni(OH)g,  2  HCl  aq]  22580  cal.  gegen  H^SO^  (NiO^H^,  H.SO^  aq) 
26110  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  Leipzig  1883.  111.  307). 

HjO  nimmt  nur  Spuren  von  Ni(0H)2  auf;  feucht  und  noch 
alkalisch  reagirend  wird  es  von  Luft  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von 
SO2  in  Folge  von  Ozonbildung  oxydirt,  durch  einen  Ueberschuss  von 
SO2  aber  wieder  regenerirt  (Wicke,  Z.  1865.  86).  Gegen  die  Angabe 
von  Schönbein  (J.  pr.  93.  35)  wird  es  von  H^Og  nach  Bayley 
(Phil.  Mag.  [5]  7.  126;  J.  1879.  85)  nicht  oxydirt,  hingegen  durch 
Cl,  Br  und  durch  NaOCl  in  NigO^  umgewandelt  (s.  u.).  Mit  einem 
Ueberschusse  von  Alkali  oder  Erdalkali  gefallt,  hält  Ni(0H)2  eine 
gewisse  Menge  der  in  diesen  Hydroxyden  enthaltenen  Metalle  fest. 
Bei  anhaltendem  Waschen  mit  HgO  wird  der  Niederschlag  alkali- 
frei. War  die  Fällung  mit  Ca(OH),,  Sr(0H)2,  BaiOH)^  ausgeführt 
worden,  so  kann  Ca,  Sr,  Ba  selbst  durch  heisses  HgO  der  Fällung 
nicht  entzogen  werden.  Lsgn.  von  Metallen,  deren  Hydroxyde  in 
HgO  unlösl.  oder  wlösl.  sind,  geben,  mit  Ni-Lsg.  gemischt,  mit 
NH3   Fällungen,   welche  Verbindungen   von   NiO   und   MO   in   hydra- 
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tischem  Zustande  enthalten  (Berzelius).    So  wurden  die  Verbindungen 
von  NiO  mit  MgO,  PbO,  AlgO^,  FegOj  gewonnen. 

Ni(0H)2  löst  sich  leicht  in  Säuren,  NH^  und  NH^-Salzen.  Es  ist 
eine  starke  Base  und  bildet,  falls  die  Säure  nicht  chromogen  ist,  meist 
grüne,  im  H20-freien  Zustande  gelbe  Salze  vom  Typus  NiX2.  Sie 
entstehen  aus  Ni(0H)2,  NiO,  Nickelkarbonat,  dem  Metall  und  durch 
doppelte  Umsetzimg,  femer  aus  NigO^  und  dessen  Hydraten,  sowie  den 
anderen  0-reicheren  Nickeloxyden  durch  Einwirkung  selbst  kalter  verd.. 
Säuren  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  0.  Sie  sind  zum  Theile 
in  HgO  lösl.,  wie  die  Halogensalze  mit  Einschluss  des  Fluorids,  das 
Sulfat,  Nitrat,  Chlorat,  Dithionat,  primäre  Phosphat  u.  s.  w.,  zum  Theile 
unlösl. ,  wie  das  neutrale  Phosphat,  Karbonat  u.  s.  w.  Die  Halogen- 
salze sind  bei  Ausschluss  der  Luft  unzersetzt  flüchtig;  die  Salze  nicht 
feuerbeständiger  Säuren  hinterlassen  beim  Glühen  NiO,  nur  das  Sulfat 
ist  hierbei  widerstandsfähiger. 

Die  Nickelsalze  werden  in  wässeriger  Lsg.,  welche  Lackmus  schwach 
röthet,  durch  Alkalien  als  Ni(0H)2,  unlösl.  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels, gefällt;  Weinsäure  und  Citronensäure  und  mehrere  andere  orga- 
nische Säuren  verhindern,  NH^-Salze  erschweren  die  Fällung.  NH.,  be- 
wirkt je  nach  seiner  Menge  die  Abscheidung  von  basischen  Salzen,  oder 
eine  unvollständige  Fällung  von  Ni(0H)2  oder  bei  Gegenwart  einer  ge- 
nügenden Menge  von  NH^-Salzen  Lsg.  zu  einer  blauen  Flüss.,  welche 
auf  Zusatz  von  viel  Alkali  Ni(0H)2  fallen  lässt ;  Ammoniumkarbonat  gibt 
einen  hellgrünen,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  mit  grünlich- 
blauer Farbe  lösl.  Niederschlag,  Alkalikarbonate  einen  ähnlich  gefärbten ; 
BaCO,)  fällt  nur  die  Lsg.  des  Sulfates,  die  Lsgn.  anderer  Ni-Salze  in 
der  Kälte  bei  Gegenwart  von  NH^Cl  gar  nicht,  ohne  dieses  theilweise 
bei  längerem  Stehen  (Rose);  ebenso  verhalten  sich  die  Karbonate  des 
Sr,  Ca,  Mg;  nach  Demar^ay  tritt  durch  diese  Karbonate  in  der  Koch- 
hitze Fällung  ein,  während  CaCO;,  auch  in  der  Hitze  nach  Fuchs^ 
(Schw.  62.  691)  unwirksam  bleibt;  Alkalihypochlorite  schlagen  in  der 
Siedhitze  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Natriumacetat  alles  Ni 
als  hydratisches  NigOg  nieder  (Popp,  A.  I5l.  363).  Alkalinitrite  liefern 
nur  bei  Gegenwart  von  Salzen  des  Ba,  Sr,  Ca  gelbe,  kryst.,  in  kaltem 
HgO  schwer,  in  heissem  leichter  mit  grüner  Farbe  lösl.  Niederschläge 
(Erdmann,  J.  pr.  97.  385).  Neutrale  Nickelsalze  der  Mineralsäuren 
geben  mit  HgS  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  schwarzem  NiS, 
bei  auch  minimalem  Säureüberschuss  aber  gar  keinen.  Aus  neutralen 
Lsgn.  fällt  um  so  mehr  NiS,  je  schwächer  die  Säure;  aus  neutralen 
oder  nicht  sehr  stark  essigsauren  Lsgn.  des  Acetats  wird  Ni  durch 
HgS  vollständig  gefällt.  Nur  viel  freie  Essigsäure  hält  die  Fällung 
ganz  hintan  (Wackenroder,  N.  Brandes  Arch.  16.  123). 

Fügt  man  einer  eine  kleine  Menge  freier  Mineralsäure  enthaltenden 
Nickellsg.  etwas  NiS  hinzu,  so  wird  nun  durch  H^S  alles  Ni  gefällt 
(Baubigny,  B.  1882.  1569, 1437,  2227).  SchwefelalkaU  fäUt  vollständig 
NiS,  bei  Anwendung  von  (NHJgS  löst  sich  etwas  NiS  im  Fällungs- 
mittel mit  brauner  Farbe.  MnS  und  CoS  setzen  sich  mit  neutralen 
Nickellsgn.  ^zu  NiS  um.  Durch  NagS^jOg  wird  besonders  leicht  bei 
Gegenwart  von  freier  Essigsäure  aus  neutralen  Nickellsgn.  in  der  Hitze 
NiS  gefällt  (Rose).  Schwefligsaures  Alkali  scheidet  beim  Kochen 
basisches  Salz   aus  (Berthier).     Alkaliphosphat    gibt    einen   grünlicli- 
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weissen,  KCN  einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag,  llösl.  im  lieber- 
Schüsse  des  Cyanids  und  durch  HCl  als  Ni(CN)jj,  auch  durch  HgO, 
hingegen  nicht  durch  HgS,  Alkalien  oder  deren  Sulfide  aus  dieser  Lsg. 
fällbar.  Mit  überschüssigem  KCN  versetzte  Nickellsgn.  lassen  durch 
Cl  oder  NaClO  beim  Erhitzen  schwarzes  Nickelhydroxyd  fallen  (Tren- 
nung von  Co;  Liebig,  A.  87.  128).  Ferro-  und  Ferricyankalium 
liefern  grünlichweisse,  bezw.  gelbgrüne,  in  HCl  unlösl.  Fällungen.  Nickel- 
ferricyanid  ist  in  KCN  und  in  NH^  lösl.  (Clarke,  Fr.  9.  383). 

Aus  Lsgn.  von  NiSO^  oder  NiClg  wird  nach  Becquerel  durch 
überschüssiges  Zinkpulver  alles  Ni  als  schwarzes  Pulver  gefällt.  Nach 
Tupputi  scheidet  jedoch  Zn  aus  Nickelsalzlsgn.  nur  grüne  Flocken  aus 
und  bildet  gleichzeitig  das  entsprechende  Zinknickeldoppelsalz.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  Nickellsgn,,  Ni(N03)2  ausgenommen,  gegen  Cd  und 
Sn  (Fischer,  P.  A.  9.  265;  22.  495).  Bleihydroxyd  fällt  aus  dem 
Nitriit  und  Chlorid,  Zinnhydroxyd  und  HgO  aus  Chlorid  beim  Kochen 
Ni(OH),  (Domar(;ay,  A.  *11.  251),   ebenso  Co(OH).  (Anthon). 

Nickelozydulozyde. 

Man  erh.  nach  Baubigny  NiClg  in  feuchtem  0  auf  350  bis  440^; 
metallischgi-aue,  mikroskopische  Kryst.  von  Spinellform  (C.  r.  87.  1082). 
Moissan  ( A.  eh.  [5]  21. 199)  erhielt  graues,  pulverige8Ni304  durch  Erhitzen 
von  Ni.^0..  in  H  auf  19()'\  Andere  Nickeloxyduloxyde,  vielleicht  Gemenge 
von  Ni  und  0,  deren  0-Gehalt  zwischen  dem  des  NiO  und  des  NigOj 
steht,  sollen  sich  nach  Schönbein  (J.  pr.  93.  35)  durch  Einwirkung  von 
H.O.  auf  Ni(OH),  bilden  ( ?  s.  o.). 

''(JNiO.Ni^Og  +  H.O  hat  Rose  (P.  A.  84.  571)  durch  Erhitzen 
von  basischem  Nickelkarbonat  auf  300®  als  schwarzes  Pulver  erhalten, 
welches  bei  gelindem  Glühen  HjO,  aber  nicht  0  verliert. 

Nickeloxyd. 

Nickelsesquioxyd  (Nickelhyperoxyd). 
Ni,0,;  MG.  105,08  1);  100  Thle.  enthalten  71  Ni,  29  0. 

Wurde  von  Proust  durch  gelindes  Erliitzen  von  Nickelkarbonat 
an  der  Luft,  von  Berzelius  und  von  Vor  st  er  durch  Zersetzung  von 
Ni(NO,),  unterhalb  der  Glühhitze,  von  Wächter  (J.  pr.  30.  321) 
ebenso  aus  dem  Chlorat,  von  Schulze  (J.  pr.  [2j  21.  407)  durch 
Schmelzen  von  NiCU  mit  KCIO3  als  schwarzes  Pulver  vom  SG.  4,846 
(Herapath)  erhalten.  Geht  bei  anhaltendem  Glühen  in  NiO  über 
(Russell),  löst  sich  unter  Entwickelung  von  Cl  in  HCl,  unter  Ent- 
wickelung  von  0  in  Sauerstoffsäuren  zu  entsprechenden  Salzen  NiXj,  in 
NH ;  unter  Bildung  von  Nickeloxydulammoniak  (Proust,  Winkelblech, 
A.  i3.  259:  Müller,  P.  A.  136.  59),  wird  durch  H  bei  190«  (Moissan), 
durch  trockenes  NH.  in  der  Hitze  zu  NiO  reduzirt  (Vorster). 

Nickelhydroxyde.  Nij03.2H2()  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von 
Nickelsalzlsgn.  am  -fl^^^l^  ^^  braunschwarzen  Schichten  vom  SG.  2,744 
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(Wernicke,  P.  A.  141. 122).  —  Ni^Og.SHjjO^Ni^lOH),.  entsteht  durch 
Oxydation  von  in  HgO  suspendirtem  Ni(0H)2  oder  Nickelkarbonat  durch 
Cl  in  der  Kälte  nach:  3Ni(OH)2  +  Cl2  =  Ni8(0H),H- NiCl^  oder  durch 
Chlorkalk  (Proust,  Böttger)  oder  NaClO  (Demar9ay)  in  der  Wärme. 
Bildungswärme  aus  (Ni^,  O3,  SEfi)  120380  cal.  (thomsen,  Ther- 
mochem.  Unters.  3.  307).  Nach  Wicke  entsteht  durch  überschüssiges 
NaClO  Ni^Oy  neben  0,  zersetzt  sich  aber  beim  Erhitzen  der  Mischimg 
unter  Rückbildung  von  NigCOH)^. 

Durch  NaClO  oder  NaBrO  und  KOH  wird  stets  nur  Ni^Og  ge- 
fällt, ebenso,  wenn  erst  Br,  dann  KOH  zugegeben  wird.  Bei  um- 
gekehrter Reihenfolge  der  Zusätze  entsteht  Ni^O^.  Dieses  wie  NigOj^ 
verlieren  beim  Erhitzen  mit  KOH  und  HgO  0  und  verwandeln  sich  in 
Oxyde  von  variabler  Zusammensetzung,  meist  Nij,0^  (Schröder,  Dins. 
Berlin  1889;  Ch.  C.  1890.  1.  933). 

Nach  Wicke  (Z.  1865.  86)  wird  Ni(OH),  in  Luft,  welche  SO, 
enthält,  besonders  rasch  beim  Schütteln  mit  Luft  und  alkalischer  Lsg. 
von  Na^SOg  unter  gleichzeitiger  Ozonbildung  zu  Ni2(0H)g  oxydirt. 
Brauner  Niederschlag,  welcher  zu  einer  schwarzen,  amorphen  Masse 
von  muscheligem  Bruche  eintrocknet.  Ni2(0H)e  verhält  sich  wie  Ni^Oj, 
(s.  o.).  Mit  Alkalilauge  Tässt  es  sich  unverändert  kochen,  wird  es  aber 
mit  reinem  HgO  oder  unter  Zusatz  einer  Spur  einer  Säure  erh. ,  so 
zerfällt  es  rasch  in  Ni(0H)2,  H^O  und  0.  Es  wird  leicht  durch  SO^ 
(Wicke),  NajjSO.  (Schulze,  J.  1864.  270),  Natriumarsenit  und  Oxal- 
säure (Winkelblech)  reduzirt. 

Nickelsuperoxyd  Ni407  entsteht  durch  Einwirkung  von  kaltem,  über- 
schüssigem Nati-iumhypochlorit  auf  Ni2(0H)g  nach:  2Ni2(OH)j.  +  2Na001 
=  ^^07  +  6H0O +  2NaCl  +  0;  beim  Erwärmen  der  Mischung  wird 
Ni2(0H)g  zurückgebüdet  (Wicke,  Z.  1865.  303).  Nach  Bayley  wird 
durch  NaClO  aus  Nickelsalzlsgn.  nicht  Ni2(0H)j.,  sondern  Ni;j0..xH^,0 
niedergeschlagen,  welches  schon  beim  Auswaschen  mit  H^O  in  sauer- 
stoflfarmere  Oxyde,   darunter  Ni^Ou-OH^O,   übergeht  (Ch.  N.  39.  81). 


Nickel  und  Chlor. 

NickelchlorürNiClg;  MG.  129,34;  enthält  in  100  Thln.  45,30  Ni, 
54,69  Cl.  Entsteht  aus  feinvertheiltem  Ni  bei  schwachem  Glühen 
in  trockenem  Cl  unter  lebhafter  Feuererscheinung  (Rose,  P.  A.  20. 
156)  oder  beim  Erhitzen  von  NiS  in  Cl  (Fellenberg),  sowie  durch 
Entwässerung  des  wasserhaltigen  Salzes  (Erdmann)  und  Sublimation, 
in  diesem  Falle  bei  Zutritt  von  Luft  unter  Bildung  von  etwas  Cl  und 
NiO.  Bildet,  sublimirt,  musivgoldähnlich,  sich  fettig  anfühlende  Krystall- 
schuppen  vom  SG.  2,56  (Schiff).  Beim  Abdampfen  wässeriger  Lsgn. 
und  Trocknen  des  Rückstandes  hinterbleibt  es  als  braungelbe,  erdige 
Masse.  Wird  beim  Glühen  in  H  zu  Metall  reduzirt.  Dabei  und  beim 
Erhitzen  von  Ni  in  HCl  soll  eine  gasförmige  Ni- Verbindung,  in  letz- 
terem Falle  neben  NiClg,  entstehen,  welche  sich  dem  abziehenden  H 
und  HCl  beimengt,  davon  durch  Filtriren  mittelst  Glaswolle  nicht  ge- 
trennt werden  kann   und  beim  Durchleiten   durch   ein   an   einer  Stelle 
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erh.  Glasrohr  vor  und  hinter  der  heissen  Stelle  einen  Ring  von  NiCl, 
ansetzt  (Schützenberger,  C.  r.  113.  177).  Fe  und  Zn  zeigen  ähn- 
liche Erscheinungen.  NiClg  wird  beim  Sublimiren  durch  0  theilweise 
in  Cl  und  NiO  umgewandelt  (Proust,  Bucholz,  Erdmann).  Beim 
Schmelzen  mit  P  entsteht  Phosphomickel  und  PCI3  (Rose,  P.  A.  27. 
1 1 7).  Löst  sich  in  wässerigem  NH3  auch  unter  völligem  Luftabschluss 
mit  blauer  Farbe  (Erdmann).  An  der  Luft  zieht  das  sublimirte 
Chlorür  langsam,  das  durch  Abdampfen  gewonnene  schnell  HgO  an,  in- 
dem es  erst  citronengelb,  dann  grün  wird.  Das  durch  Abdampfen  dar- 
gestellte NiCL,  löst  sich  rasch  und  unter  Wärmeentwickelung,  das 
vollkommen  trockene  nur  langsam  und  nach  längerem  Kochen  in  HjO, 
selbst  nach  Zusatz  von  HCl ;  nachdem  es  HgO  an  der  Luft  angezogen, 
löst  es  sich  leicht  (Proust,  Fellenberg).  Das  sublimirte  trockene 
Salz  wird  von  KOH  nur  langsam,  aber  ausschliesslich  in  Ni(OH)jj  um- 
gewandelt (Erdmann).  NachBaubigny  löst  es  sich  in  HCl  schwerer 
als  in  HgO.  Bildungswärme  von  NiClg  aus  (Ni,  Clg)  74530,  Lösungs- 
wärme  19170  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  307). 

NiCl^  +  6H2O  wird  durch  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  einer 
Lsg.  von  Ni  in  Königswasser  oder  NiO,  NigOg  oder  Nickelkarbonat  in 
verd.  zureichender  HCl  in  kömigen ,  grasgrünen  Kryst. ,  anscheinend 
vierseitigen  Prismen  gewonnen.  Bildungswärme  aus  (Ni,  Clj,  öH^O) 
74530  cal.;  aus  (NiClg,  GH^O)  20330  cal.,  Lösungswärme  — 1160  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  307).  Die  Reaktion  Ni-f-2HClaq 
=  NiClg  iu[  -i-H^  entwickelt  15070  cal.  (Thomsen  1.  c).  Zerfliesst  in 
feuchter,  verwittert  in  trockener  Luft,  löst  sich  in  1,5  bis  2  Thln. 
HoO,  auch  in  Alk.  (Tupputi,  Marignac,  Rech,  sur  les  form,  crist. 
Geneve  1855.  21).  Laurent  (A.  eh.  [4]  36.  354)  fand  in  dem  Salze 
nur  5  Mol.  H^O.  Es  ist  nach  Marignac  monoklin  und  isomorph  mit 
(/oClg.  Aus  sehr  viel  HCl  enthaltenden  Lsgn.  erhält  man  NiClg -|- HgO 
(Baubigny).  Franz  (J.  pr.  [2]  5.  274)  fand  bei  17,5^  bezogen  auf 
HoO  von  4'\  für  Lsgn.  nachstehender  Konz.  die  untergeschriebenen  SG. 
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Mit  verd.  NiClg  ausgeführte,  kaum  sichtbare  Schrift  auf  Papier 
wird  beim  Erwärmen   in  Folge  Bildung   des  wasserfreien  Salzes  gelb. 

Nickelchlorürammoniak  NiCl^ .  6NH.,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  trockenem  NH.j  auf  wasserfreies  NiCl^,  welches  bei  gewöhnlicher 
T.  75"/o  davon  aufnimmt,  als  weisses  Pulver  (Rose,  P.  A.  20.  104) 
oder  in  grossen,  blauen  Octaedem  beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von 
NiCh,  in  wässerigem  NH.5,  als  hellblaues  Pulver  beim  Versetzen  der- 
selben mit  Alk.  (Rose,  Erdmann,  J.  pr.  7.  266;  19.  445).  Verliert 
bei  100^  4NH.^  (Rose);  beim  Erhitzen  im  Vakuum  hinterbleibt  NiClg; 
bei  heftigem  Glühen  tritt  theilweise  Reduktion  zu  Ni  ein. 

Verbindungen  von  NiCU  mit  organischen  Stickstoffbasen 
siehe  Lippmann  und  Vortmann  (A.  W.  IL  78.  596). 

Nickelstannichlorür  NiSnCl^^-j-  öHgO,  wie  die  entsprechende  Kobalt- 
verbindung zu  erhalten;  mit  dieser  isomorphe,  grüne  Rhomboeder  (Jör- 
gen sen,  Danske  Vidensk.  Selsk.  Skr.  1865.  [5]  6). 

Ammoniumnickelchlorür  NiCl.NH^Cl-j- öH^O  scheidet  sich  aus 
einer   Mischung   von    1    Thl.   mit  wässerigem  NH,,   und   2   Thln.   mit 
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Nickelkarbonat  gesättigter  HCl  in  grünen  zerfliesslichen,  dem  Mg-Salze 
isomorphen  Kryst.  aus  (Hautz,  A.  66.  283).  Bei  einem  Ueberschusse 
von  NH^Cl  erhielt  Hautz  heller  oder  dunkler  gefärbte  Tetraöder, 
Jörgensen  (Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  III.  561)  tief  citronenengelbe,  eigen- 
thümlich  ausgebildete  Kryst.  mit  wechselndem,  sehr  geringem  Gehalte 
an  Ni,  wesentlich  aus  NH^Cl  bestehend.  Tupputi  erhielt  auf  diese 
Weise  undeutliche  grüne  Kryst.  Adams  und  Merrik  (J.  1871.  308) 
wollen  durch  Verdunstimg  einer  mit  BaCl^  umgesetzten  Lsg.  von  Nickel- 
ammoniumsulfat gelbe,  sternförmige  Kryst.  von  NiC1.4NH4Cl-|-7H20(?) 
gewonnen  haben. 

Zadmiunmickelchlorttr  2NiCl2.CdCl2-}~  ^^HgO  scheidet  sich  nach 
dem  nachstehenden  Salze  aus  der  gemischten  Lsg.  von  2  MG.  NiClg 
und  1  MG.  CdClg  in  schönen,  dunkelgrünen,  rhombischen  Prismen  aus.  — 
NiCl2.2CdCl2 -j- I2H2O  wird  neben  dem  vorhergehenden  Salze,  am 
besten  aber  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  gemischten  Lsg.  von 
3  MG.  NiClg  und  2  MG.  CdClg  gewonnen.  Grosse,  dunkelgrüne,  rhom- 
bische Prismen,  isomorph  mit  dem  analogen  Co-Salze.  Ist  nur  bei 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  NiClj  in  Lsg.  beständig.  Verliert 
bei  100^  10,  bei  160  bis  165 <>  die  letzten  2  Mol.  HjO  (v.  Hauer, 
A.  W.  n.  20.  40;  J.  1856.  393;  A.  W.  H.  17.  348;  J.  1855.  394). 

Nickelmercurichlorttr  erhielt  v.  Bonsdorff  beim  Verdimsten  ge- 
mischter Lsgn.  der  Komponenten  in  zweierlei  Formen.  Zuerst  schieden 
sich  kleine ,  apfelgrüne  Octaeder ,  vielleicht  dem  Quecksilbercalcium- 
chlorid  analog  zusammengesetzt,  dann  schiefe,  rhombische  Säulen  aus. 

Nickelchlorat  NiCClOJ^  +  GH^O,  aus  NiSO^  und  BapOs), ; 
dunkelgrüne ,  reguläre  Octaeder ,  sehr  zerfliesslich ,  Uösl.  in  HgO  imd 
in  Alk.  schmilzt  bei  80^  im  Krystallwasser ,  beginnt  bei  140®  sich 
unter  Verlust  von  H2O,  0  und  Gl  zu  zersetzen,  wird  bei  200®  in  ein 
schwarzes  Gemenge  von  NiO  und  NiClg  umgewandelt,  welches  beim 
Glühen  in  gelblichgraues  Nickeloxychlorid  übergeht  (Wächter,  J.  pr. 
30.  321). 

Nickel  und  Brom. 

Nickelbromür  NiBrg  wird  wie  NiCl^  erhalten,  sublimirt  bei  starker 
Bothglut  in  gelben,  glimmerähnlichen  Schuppen.  Wird  bei  Rotliglut 
durch  0  zu  NiO  zersetzt,  zerfliesst  an  der  Luft,  löst  sich  in  Alk.  und 
Ae. ,  im  sublimirten  Zustande  in  H^O  nur  langsam  (Berthemot,  A. 
eh.  44.  389). 

NiBrg -f- SHgO  wird  aus  der  wässerigen  Lsg.  des  NiBr^,,  aus  Ni, 
Br  und  H2O  und  aus  NiO  oder  NiCO^  und  wässeriger  HBr  nach  Ab- 
dampfen in  grünen,  beim  Trocknen  neben  H^SO^  gelb  werdenden  Kryst. 
gewonnen.  Die  wässerige  Lsg.  setzt  an  der  Luft  NiO  ab  (Berthe- 
mot, Rammeisberg,  P.  A.  55.  243).  Bildungswärme  von  NiBr^  in 
Lsg.  (Ni,Brg,aq)  71820  cal.  (Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  307). 

Hickelbromürammoniak  NiBr2.6NH3  entsteht  aus  trockenem  NiBr^ 
und  NH^-Gas  als  hellviolettes  Pulver,  beim  Erkalten  einer  Lsg.  von 
NiBrg  in  überschüssigem,  warmem  NH»  als  hellblaue,  pulverige  Aus- 
scheidung. Löst  sich  in  wenig  HgO  ohne  Zersetzung,  in  mehr  unter 
theilweiser  Umwandlung  in  Ni(0H)2  (Rammeisberg). 
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Hickelbromat  Ni(Br03)2  +  ()H20,  analog  dem  Chlorat  darzustellen; 
grüne  Octaeder,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  HgO, 
0  und  Br  (Rammeisberg,  P.  A.  55.  69).  Optische  Untersuchung 
der  Kryst.  (Marbach,  P.  A.  94.  412). 

Hickelbromatammoniak  fällt  als  blaugrünes  Erystallpulver  beim 
Versetzen  einer  Lsg.  von  Ni(BrOjj)2  in  wässerigem  NHg  mit  Alk.  Gibt 
beim  Kochen  mit  KOH  alles  NH3  ab.  Löst  sich  in  H^O  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zu  Ni(OH)g  (Rammeisberg). 


Nickel  und  Jod. 

HickeUodür  NiJg  wird  durch  Erhitzen  von  feinpulverigem,  redu- 
zirtem  Ni  mit  J  oder  durch  Erhitzen  des  Abdampfrückstandes  der 
wässerigen  Lsg.  unter  Ausschluss  von  Luft  als  Sublimat  glänzender, 
eisenschwarzer,  fettiger  Blättchen  erbalten.  Sublimirt  ohne  zu  schmelzen, 
bei  Gegenwart  von  0  unter  theilweiser  Umwandlung  zu  NiO.  Zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft,  löst  sich  in  wenig  HgO  mit  rothbrauner,  in 
viel  mit  grüner  Farbe  (Erdmann,  J.  pr.  7.  254). 

NiJg  -f-  GHgO  scheidet  sich  aus  der  bis  zum  Syrup  konz.  wässerigen 
Lsg.  in  blaugrünen  sehr  zerfliesslichen  Prismen  ab.  Wässerige  Lsg.  von 
NiJg  nimmt  mit  braunrother  Farbe  viel  J  auf,  entlässt  es  aber  in  der 
Kochhitze.  Bildungswärme  von  NiJg  in  Lsg.  (Ni,  Jg,  aq)  41400  cal. 
(Thomsen,  Thermochem.  Unters.  3.  307). 

Hickeloxyjodür  NiJ^.ONiO.lSHgO  bildet  sich  beim  Abdampfen 
einer  wässerigen  Lsg.  von  NiJ,,  aus  Ni(0H)2  oder  Nickelkarbonat  und 
NiJg-Lsg.,  aus  Ni(OH)o  und  alkoholischer  Jodlsg.  als  rothbraunes, 
wlösl.  Pulver  (Er d mann). 

HickelUodüraininoniak  NiJ2.4NH3,  gelblichweisse  Masse,  aus  NiJ^ 
und  NH3  in  der  Wärme.  —  NiJg.GNH^  scheidet  sich  aus  einer  warm 
bereiteten  Lsg.  von  NiJg  in  wässerigem  NH^  zum  Theile  als  hellblaues 
kryst.  Pulver,  zum  Theile  in  kleinen  Octaedem  ab  (Rammelsberg* 
P.  A.  48.  119). 

Nickeljodat  Ni(J03)2  -|-  H^O  scheidet  sich  als  hellgrünes  Krystall- 
pulver  beim  Erkalten  einer  warm  gesättigten  Lsg.  von  Ni(OH)g  in 
wässeriger  HJO3  aus.  Verliert  das  HgO  bei  100",  hinterlässt  bei 
stärkerem  Erhitzen  NiO,  während  J  entweicht.  In  120,3  Thln.  HgO 
von  15^  und  in  77,35  H2O  bei  Kochhitze  lösl.  (Rammeisberg,  P.  A. 
44.  562).  —  Ni(J03)2+ öHgO  wurde  beim  Verdunsten  einer  wässerigen 
Lsg.  von  Ni(J03)2  in  grünen  Kryst.  vom  SG.  3,6954  bei  22^  erhalten 
(Clarke,  Sill.  [3]  14.  280). 

Nickeljodatammoniak  Ni(J03)2-|-4NH3  fällt  durch  Alk.  aus  einer 
Lsg.  von  Ni(J03)2  in  wässerigem  NH3  als  hellblaues  Krystallpulver 
heraus  (Rammeisberg,  P.  A.  44.  562). 

Nickelperjodat  Ni7J8035  +  63H20  scheidet  sich  aus  der  grünen 
sauren  Lsg.  von  frischgefälltem  Nickelkarbonat  in  Ueberjodsäure  in  sehr 
gelinder  AVärme  bei  Gegenwart  von  H2SO4  in  vierseitigen  Prismen  aus^ 
welche  wenig  in  HgO,  leicht  in  wässeriger  Ueberjodsäure  lösl.  sind 
(Rammeisberg,  P.  A.  134.  514).  Die  Lsg.  des  Salzes  scheidet  beim 
Erhitzen  Ni2(0H)y  aus  und  bildet  Nickeljodat. 
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Nickel  und  Fluor. 

Hickelfluorttr.  NiFl^  +  äHgO  wurde  von  Berzelius  beim  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  Nickelkarbonat  in  wässeriger  HFl  in  grünen 
Krystallkrusten  erhalten.  Verhält  sich  analog  dem  entsprechenden  Co- 
Salze.—  Clarke  (J.  1877.  268)  erhielt  in  derselben  Weise  NiFlg  +  aHgO. 
Beim  Kochen  der  wässerigen  Lsg.  von  NiFlg  entsteht  nach  Berzelius 
ein  dem  basischen  Eobaltfluorür  analoges  Salz. 

Poulence  (C.  r.  114.  126)  erhielt  NiFl^  durch  Schmelzen  von 
NH^Fl  mit  NiClg,  Entfernung  des  NH^Cl  durch  siedenden  Alk.  und 
Erhitzen  des  entstandenen  Doppelfluorids  in  einem  Strom  von  HFl  in 
Form  langer,  grüner  Prismen. 

Nickelsilicofluorür  NiSiFlg  +  6HjO  hinterbleibt  beim  Abdampfen 
der  Lsg.  von  Nickelkarbonat  in  H^SiFl«  in  grünen  Rhomboedem  und 
sechsseitigen  Prismen  (Berzelius,  P.  A.  1.  198;  Marignac,  A.  Min. 
[5]  15.  262);  Opt.  Eigenschaften  v.  Lang  (A.  W.  U.  54.  163) ;  Wärme- 
leitung V.  Lang  (P.  A.  135.  29).  SG.  2,109  (Topsoe,  Tidskr.  for 
Phys.  og  Chemie.  9.  229.  1870).  Zerfällt  beim  Glühen  in  NiFl^  und 
SiFl^  (Marignac). 

Nickehtaimifliiorid  NiSnFlßH- 6H2O,  hexagonale  Prismen  (Mari- 
gnac, J.  1859.  112). 

Vickelkaliumfluorttr,  apfelgrüne  Krystallkömer,  in  HgO  llösl.  (Ber- 
zelius).    NiFl2.2KFl  (Poulence,  Ch.  C.  1892.  IL  568). 

Hickelammoniiunfliiorttr,  ähnlich  dem  vorhergehenden  (Berzelius). 
NiFl2.2NH^Fl  (Poulence  s.  o.). 

Hickelaltunmiiunfliiorttr ,  aus  den  gemischten  Lsgn.  der  Kompo- 
nenten; lange,  hellapfelgrüne  Nadeln,  lösl.  in  HgO  (Berzelius). 


Nickel  und  Schwefel. 

Die  beiden  Elemente  verbinden  sich  in  mehreren  Verhältnissen 
zu  Halbschwefelnickel  NigS,  Nickelmonosulfid  NiS,  Vierdrittelschwefel- 
nickel  NijjS^  und  Nickeldisulfid  NiSg. 

Halbschwefelnickel  Ni^S  wird  als  lichtgelbe,  metallglänzende,  halb- 
geschmolzene Masse  durch  Glühen  von  NiSO^,  weniger  rein  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  NiSO^  und  S  oder  gefälltem  NiS  in  H 
erhalten.  Ganz  unlösl.  auch  in  der  Wärme  in  verd.  HCl,  schwer  lösl. 
in  konz.  HCl  (Rose,  P.  A.  HO.  31;  Arfvedson,  P.  A.  1.  65). 

Hickelmonosnlfid  NiS  entsteht  aus  den  Elementen  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  (Proust,  Rose,  Winkelblech,  A.  20.  36),  aus 
NiO  und  H^S  in  der  Glühhitze  (Arfvedson),  beim  Glühen  von  NiO  im 
S-Dampfe  (Tupputi),  durch  Wechselwirkung  von  KjS  imd  NiClj  in 
Lsg.  bei  160^  (S^narmont,  A.  ch.  [3]  30.  142)  oder  durch  Glühen 
des  hydratischen  NiS  bei  Ausschluss  von  0  (Tupputi).  Dunkelgraues, 
amorphes,  an  trockener  Luft  haltbares  Pulver  oder  geschmolzene,  spröde, 
speisgelbe  oder  bronzefarbige  Masse  (Tupputi,  Rose,  Gibbs),  gegen  H 
in  der  Glühhitze  beständig  (Rose,  P.  A.  4.  129)  und  auch  durch  Glühen 
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in  Wasserdampf  wenig  veränderlich  (Regnault,  A.  eh.  62.  82).  Wird, 
an  der  Luft  geglüht,  grün  unter  Bildung  von  basischem  Nickelsulfat; 
Cl  wirkt  nur  in  der  Hitze  und  auch  da  nur  langsam  ein  (Rose,  P.  A. 
42.  540).  (NH^)2S  fällt  bei  gewöhnlicher  T.  oder  in  massiger  Wärme 
aus  neutralen  oder  alkalischen  Nickellsgn.,  Natriumthiosulfat  in  der 
Siedhitze  oder  rascher  bei  120^  (Gibbs,  J.  1864.  183),  H^S  nur  aus 
neutralen  Lsgn.  von  Nickelsalzen  schwacher  Säuren  braunschwarzes 
wasserhaltiges  Nickelmonosulfid,  wenn  bei  gewöhnlicher  T.  ge- 
fällt sich  leicht  oxydirend,  wenn  aus  siedenden  Lsgn.  abgeschieden,  halt- 
bar (Clermont  und  Guiot,  C.  r.  84.  714;  85.  73).  Li  frisch  gefälltem 
Zustande  lösl.  in  HgSOj,,  wlösl.  in  HCl,  unlösl.  in  Essigsäure,  merklich 
lösl.  mit  brauner  Farbe  in  NH^  und  Lsgn.  von  Alkalisulfiden  und  aus 
diesen  Lsgn.  durch  Essigsäure  oder  Einwirkung  der  Luft  abscheidbar. 
Wird  beim  Glühen  unter  Ausschluss  von  0  zu  bronzefarbigem  NiS. 
Gibt  mit  CdSO^,  PbCC^H^O,),,  Fe^Cl^,  CuSO^  und  AgNO^  die  entsprechen- 
den Sulfide  (Berthier).  Bildungs wärme  von  NiS.nH20:(Ni,  S,  nHgO) 
19400  cal.  (Thomsen,  Therm.  Unters.  3.  307). 

Vierdrittel-Schwefelnickel  '^iß^.  Entsteht  als  schwarzgrauer  an 
trockener  Luft  haltbarer  Niederschlag  bei  Einwirkung  von  Ealium- 
polysulfiden  auf  eine  Lsg.  von  NiClg  bei  160^  (Sänarmont)  oder  in 
Form  würfelformiger  Rhomboeder  durch  Einwirkung  einer  Lsg.  HgSO^, 
oder  Na.SO,  auf  Ni  bei  200^  (Geitner,  A.  139.  354).  Durch  FäUung 
von  Nickelsalzlsgn.  mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  nach 
Wackenroder  ein  schwarzes  Nickelsulfid  mit  mehr  als  1  At.  S  auf 
1  At.  Ni,  unlösl.  in  (NHJ,S,  HCl  und  Essigsäure. 

Nickeldisttlfid  NiS^  erhielt  Fellenberg  (P.  A.  50.  75)  durch 
Glühen  von  Nickelkarbonat  mit  K^CO.,  und  S  und  Auslaugen  mit  H^O 
als  dunkeleisengraues  Pulver,  durch  Cl  leicht  angreifbar. 

Nickelthiosnlfat  Ni2S203  +  öHgO  entsteht  bei  Einwirkung  von  NiSO^ 
auf  SrSgO.,  und  Verdunsten  der  filtrirten  grünen  Flüss.  neben  HjSO^, 
wobei  sich  wenig  NiS  bildet  (Rammeisberg,  P.  A.  56.  306)  oder 
durch  Lösen  von  Ni  in  HgSO^  und  Abdampfen  nach  NiSO^  als  spätere 
Kryst.  (Fordos  und  G^lis,  J.  Pharm.  [3]  4.  333).  Luftbeständige, 
grüne  oder  gelbgrüne,  dem  analogen  Magnesiumsalze  isomorphe  Kryst., 
hinterlassen  beim  Erhitzen  gelbes  NiS  (Rammeisberg). 

Hickelthiosulfatainmoniak  NiS203.4NH3 -|- öH^O  fällt  aus  der 
blauen  Lsg.  von  Ni^S^O.,  in  überschüssigem  NHg  auf  Zusatz  von  Alk. 
als  hellblaues  Krystallpulver.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  56.  306). 

Natriumnickelthiosulfat  2  Ni .  S^O^, .  5  Na^S^Oa  +  25  H^O ,  hellgrüne, 
durchsichtige  Blättchen  (Jochum,  Ch.  C.  1805.  642). 

Neutrales  Hickelsulfit  NiSO.,  +  6H2O  scheidet  sich  vor  dem  Nickel- 
thiosulfat  aus  einer  Lsg.  von  Ni  in  HgSO^  (Fordos  und  G^lis)  sowie 
bei  freiwilliger  Verdunstung  einer  Lsg.  von  NiO  in  H^SO.^  in  Tetraedern, 
beim  Abdampfen  in  undeutlichen  kryst.  Krusten  aus  (Muspratt,  A.  50. 
259;  Rammeisberg,  P.  A.  67.391).  Unlösl.  in  HgO,  lösl.  in  H^SOj. 
—  NiS0,  +  4H,0  bleibt  bei  Behandlung  von  Ni(0H)2  mit  H,SO,  un- 
gelöst oder  scheidet  sich  in  Form  kleiner,  grünlicher  Kryst.  beim  Kochen 
einer  Lsg.  von  Nickelkarbonat  in  HgSOg  aus  (Muspratt);  konnte  von 
Rammeisberg  nicht  erhalten  werden. 
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Basisches  Hickelsulflt  entsteht  nach  Berthier  beim  Kochen  von 
Nickelsalzlsgn.  mit  K2SO3. 

Wickelsttlfitammoniak  NiSO^.SNHs  ^- SH^O  fäUt  als  hellblauer, 
kryst.  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Alk.  zu  einer  Lsg.  von  NiSOy  in 
überschüssigem  NH,,  (Rammeisberg,  P.  A.  67.  245).  üeber  das 
Verhalten  von  Nickelsalzlsgn.  gegen  (NH^)2S0;^  in  der  Kochhitze  vergl. 
Böttinger  (A.  51.  406). 

Vickeldithionat,  unterschwefelsaures  Nickel,  NiSgO^  -f-  ^H20.  Aus 
dem  Baryumsalze  und  NiSO^  beim  Verdunsten  des  Filtr. ;  lange,  grüne 
(Rammeisberg,  P.  A.  58.  295),  trikline  (Topsöe,  Gmelin-Kraut 
(>.  Aufl.  III.  547)  Prismen.  Löst  sich  bei  12«  in  0,897  Thle.  H.O 
(Baker,  Ch.  N.  36.  203). 

Nickeldithionatainmoiiik  NIS^Oh.GNHjj  fällt  als  blaues  Pulver  auf 
Zusatz  von  NH3  zu  einer  Lsg.  von  NiS^O^.  heraus.  Löst  sich  in  über- 
schüssigem NH3  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lsg.  in  Form 
violettblauer  Blättchen  (Rammeisberg,  P.  A.  58.  295). 
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NiSO^  +  7H2O;  MG.  266,28;  100  Thle.  enthalten  22,01  Ni,  35,98  SO^, 

-  42,01  H,0. 

Kryst.  aus  rein  wässeriger  Lsg.  des  Hexahydrats  bei  15  bis  20^  in 
smaragdgrünen,  rhombischen  Kryst.,  isomorph  mit  dem  analogen  Mg-Salze 
(Marignac,  Rech,  sur  les  formes  crist.  Geneve  1855.  47).  Findet  sich  als 
Morenosit  mit  dem  SG.  2,004  (Fulda  und  Körner,  A.  131.  217; 
vergl.  Hunt  in  Dana^s  Syst.  3  Edit.  679;  Bischoff,  ehem.  u.  physik. 
Geol.  2.  2015;  J.  1850.  757).  SG.  des  künstUchen  Salzes  1,931 
(Schiff);  spez.  Wärme  0,241  (Pape).  Verwandelt  sich  im  Sonnen- 
lichte in  das  tetragonale  Hexahydrat.  Verliert  bei  100^  4  Mol. 
(v.  Hauer,  A.  W.  H.  39.  305),  bei  103,3«  6  Mol.  H^O,  wird  bei 
279,4«  ganz  wasserfrei  (Graham)  und  färbt  sich  dabei  grünlichgelb. 
Schmeckt  herb.  Dissociationsspannung  s.  Müller-Erzbach  (P.  A.  [2] 
26.  409).  Büdungswärme  (aus  Ni,  0^,  2SO2,  7H2O)  162530  cal. 
Lösungswärme  — 4250  cal.    (Thomsen,  Therm.  Unters.  3.  307). 

NiSO^  4-  6H2O,  dimorph,  kryst.  tetragonal  und  monoklin.  Das 
tetragonale  Salz  entsteht  als  ein  Aggregat  bläulicher  Quadratoctaeder 
aus  dem  Heptahydrat  bei  20  bis  30®  oder  durch  Einwirkimg  des 
Sonnenlichtes  (Phillips  und  Cooper,  P.  A.  6.  194;  Mitscher- 
lich,  P.  A.  12.  146;  Marignac  1.  c.  42)  oder  wenn  das  Salz  bei 
15  und  18"  aus  einer  Lsg.  kryst.,  welche  50%  HgSO^  (Brooke 
und  Philipps,  P.  A.  6.  193;  Pierre,  A.  ch.  [3]  16.  252)  oder 
HCl  (v.  Hauer,  A.  W.  IL  39.  438;  J.  1860.  191)  enthält.  Aus 
neutraler  Lsg.  scheidet  es  sich  zwischen  30  und  40^  aus  (Marignac, 
vergl.  Mitscherlich,  P.  A.  11.  326  und  12.  146).  Optisches  Ver- 
halten und  Diathermansie  s.  Beusch  (P.  A.  91.  317;  thermisches  Ver- 
halten s.  V.  Lang,  A.  W.  H.  54.  163;  J.  1866.  6  und  58),  Ausdehnung 
(Wiedemann,  P.  A.  [2]  17.  561),  Molekularvol.  (Nicol,  J.  1884.  86), 
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Bildungswärme  aus  (Ni,  Og,  2SO2,  GHgO)  l'^479()  cal. ,  Lösungswärme 
— 2410  cal.  (Thomsen).  Das  monokline  Salz  scheidet  aus  den  Lsgn. 
bei  50  bis  70^  aus.  Anwesenheit  von  NiClg  und  HCl  ist  der  Bildung 
grosser  Kryst.  günstig.  Grün,  nur  bei  40*^  beständig,  wird  bei  ge- 
wöhnlicher T.  bläulich  und  undurchsichtig,  offenbar  infolge  Umwand- 
lung ins  tetragonale  Salz  (Marignac  1.  c.  47).  —  NiSO^  +  2H2O  ent- 
steht aus  dem  Hexa-  oder  Heptahydrat  durch  konz.  H^SO^  bei  200 '^ 
(Etard,  C.  r.  87.  602). 

Nickelsulfat  in  Lsg.  wird  erhalten :  durch  Auflösen  von  Ni  (unter 
Zusatz  von  etwas  HNO3)  NiO,  Ni(0H)2  oder  Nickelkarbonat  in  verd. 
HgSO^.  Die  Reaktion  Ni  +  H^SO^  aq  =  NiSO^  aq  +  Hj  entwickelt 
18590  cal.  (Thomsen).  Lsgn.  von  NiS04  lassen  auf  Zusatz  von  Eis- 
essig das  Salz  vollständig  fallen  (Persoz). 

100  Thle.  HjO  lösen  nach  Tobler  (A.  95.  193) 

bei     .     .     .       2       16       20       23       31       41       50       53       60      70*^ 
Thle.  NiSO,     30,4  37,4    39,7     41     45,3   49,1      52     54,4   57,2    61,9 

lOU  Thle.  der  bei  11  bis  14^  gesättigten  Lsg.  enthalten  28,84, 
der  bei  18  bis  20«  gesättigten  30,77  Thle.  NiSO^  (v.  Hauer,  J.  pr. 
103.  114).  lieber  die  Form  der  Ausscheidung  aus  übersättigten  Lsgn. 
s.  Lecoq  de  Boisbaudran  (A.  eh.  [4]  9.  173;  Bl.  [2]  8.  3,  65). 

NiSO^  hinterbleibt  beim  Erhitzen  der  wasserhaltigen  Salze  (s.  o.) 
als  hellgelbes  Pulver  und  wird  auch  in  citronengelben  Kryst.  durch 
Kochen  eines  der  Hydrate  mit  konz.  H0SO4  erhalten  (Etard  1.  c). 
SG.  3,696  bis  3,652  (Schröder),  spez.  Wärme  0,216  (Pape).  Zieht 
an  feuchter  Luft  H^O  an  und  wird  grün.  Verliert  bei  gelindem  Glühen 
einen  Theil,  bei  Rothglut  alle  Säure  und  hinterlässt  mit  C  geglüht 
wesentlich  Ni  neben  wenig  NiS,  während  gleiche  Vol.  COg  und  SO., 
entweichen  (Gay-Lussac,  J.  pr.  11.  68). 

Saures  FerrinickelBulfat  Fe(S04)3.NiS0^.2H2S04  entsteht  beim 
Mischen  möglichst  konz.  Lsg.  entsprechender  Mengen  beider  Sulfate 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  konz.  HgSO^  und  Erhitzen  auf 
200*^:  gelb,  krystallinisch  (Etard,  C.  r.  87.  602). 

Basische  Vickelsnlfate  entstehen  durch  gelindes  Glühen  des  neu- 
tralen (Tupputi)  Salzes  und  durch  Zusatz  von  zur  vollständigen  Fällung 
von  Ni(0H)2  unzulänglichen  Mengen  von  Alkali,  in  diesem  Falle  als 
grüne  Niederschläge  (Berzelius).  Durch  NHj  erhielt  so  Habermann 
(M.  5.  432)  aus  NiSO,  eine  gelblichgrüne  Fällung  von  7NiO.SO3.7HgO 
-!-  3H2O,  durch  Kochen  mit  Nickelkarbonat  oder  BaCOg  Athanasesco 
(C.  r.  103.  271)  hellgrüne  Nädelchen  von  öNiO.SSO«  +  4H2O. 

Vickehulfatammoniak  NiSO^ .  (NH.,),.  entsteht  aus  NiSO^  und  NH.,- 
Gas;  heUviolettes  Pulver,  verliert  beim  Erhitzen  NH3  und  etwas  (NH4)2SO  . 
Liefert  mit  H^O  eine  blaue  Lsg.  und  NiCOH),  (feose,  P.  A.  20.  151 ). 
—  NiSO.j.4NH3-f-  2H2O,  dunkelblaue  Prismen,  kryst.  aus  einer  Lsg.  von 
NiSO^  in  wässerigem  NH»  beim  Verdunsten  neben  HoSOj  oder  durch 
Abkühlen.  Kann  aus  wenig  warmem  H^O  umkryst.  werden.  Zerfällt 
an  der  Luft  zu  einem  hellblauen  Pulver  (Erdmann).  Wird  von 
Gmelin  als  (NHJgSO^H- NiOiNHg)^  angesehen. 

Kaliuinnickel8ulfatNiS04.K2SO^+6H20,  bläulichgrüne,  monokline 
ICryst.,  isomorph  mit  dem  analogen  Ammoniumsalze  und  mit  Ammonium- 
magnesiumsulfat   (Murmann   und  Rotter,   A.  W.  H.  34.  156,    Mit- 
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scherlich,  Brooke,  Ann.  Phil.  22.  438;  S^narmont,  A.  eh.  [3]  33. 
391;  Proust,  Cooper,  Watts,  Schmidt).  SG.  2,124  (Kopp),  2,221 
bis  2,231  (Schröder).    Nach  Tobler  (A.  95.  193)  lösen  100  Thle.  H^O 

bei 0      10      14      20      30      36     49      55      60      75« 

Thle.  KgNiCSOJ^  .  5,3    8,9    10,5  13,8  18,6  20,4  27,7  32,4  35,4  45,6 

100  Thle.  gesättigter  Lsg.  enthalten  bei  20^  8,7,  bei  40«  12,3, 
bei  60«  17,6,  bei  80«  22,0  Thle.  wasserfreien  Salzes  (v.  Hauer,  J.  pr. 
74.  433).  Löst  sich  in  8  bis  9  Thle.  kalten  H^O  (Tupputi).  Ist 
nach  Entwässerung  gelb,  schmilzt  dann  zu  einer  braunen,  in  der  Kälte 
zu  einer  gelben  Krystallmasse  erstarrenden  Flüss.  (Pierre,  A.  eh.  [3] 
16.  253). 

Wickelammoniuinsulfat  (NHjgSO^  .  NiSO^  +  öH^O ,  blaugrüne, 
schwach  dichroitische,  monokline  Säulen,  selten  Tafeln  (Murmann  und 
Rotter,  A.  W.  IL  34.  135;  Marignac,  Rech,  sur  les  form,  crist. 
Geneve  1851.  52;  Mitscherlich,  S^narmont,  A.  eh.  [3]  23.  39). 
SG.  1,801  (Thomson),  1,915  (Kopp).  100  Thle.  H^O  lösen  nach 
Tobler  (A.  95.  193) 

bei 3,5     10     16     20     30     40     50     59     68     85« 

Thle.  (NHj2Ni(SO^)2     1,8    3,2    5,8    5,9    8,3  11,5  14,4  16,7  18,8  28,6 

100  Thle.  ges.  Lsg.  enthalten  nach  v.  Hauer  (J.  pr.  74.  433) 

bei 20  40  60  80« 

Thle.  (NHj2Ni(S0,),         9,4        13.2        18,6        23,1 

Nach  Link  (Cr.  A.  1796.  1.  32)  lösl.  in  4  Thle.  kaltem  H^O, 
fast  ganz  unlösl.  in  schwach  saurer  Lsg.  von  (NHjgSO^  (Thompson, 
Ch.  C.  1863.  957),     Dient  zur  galvanischen  Vernickelung. 

l[agneBiiimnickclÄulfatMgS04.3NiS04+28H20.  SG. l,877(Schiff). 

Kaüummagnesiumnickelsulfat  2K2SO^.MgS04.NiSO^  4- 1 2HgO(Vo  h  1). 

AmmonimninagnesiunmickeLiulfat  2  (NH^)2S0j .  MgS04 .  NiSO^  + 
I2H2O  (Vohl,  A.  94.  57). 

Zinknickelsolfat  ZnS04  .NiSO^  4- I3H2O,  kryst.  aus  den  Lsgn. 
der  Komponenten  bei  langsamer  Verdunstung  in  Form  smaragdgrüner, 
durchsichtiger,  monokliner  Prismen;  wasserfrei  gelblichgrün  (Pierre, 
A.  ch.  [3]  16.  253).  Damit  äusserüch  nicht  übereinstimmend  das  von 
Tupputi  durch  Auflösen  von  Zn  in  schwefelsäurehaltiger  Nickel- 
sulfatlsg.  (unter  Entwickelung  von  H)  erhaltene  blassgrüne,  dem  rhom- 
bischen NiSO^  -^-  6H2O  gleichende  Salz. 

Saures  Zinknickehulfat  ZnSO^.NiSOj.HgSO^  erhielt  Etard  (C.  r. 
87.  602)  analog  dem  sauren  Ferrinickelsulfat ;  gelblich,  kryst. 

Kaliumzinknickelsulfat  2K2SO,.ZnSO^.NiSO^  +  12H,0  (Vohl). 

Ammoniumzinknickelsulfat  2  (NHi^SO^.ZnSO^.NiSO^  +  I2H2O 
(Vohl). 

CuprinickelsTÜfat  CuS04.2NiS0^4-21H20  (v.  Hauer,  s.  d.  analoge 
Co-Salz).  —  CuS0^.2NiS0^  +  I8H2O,  monoklin  oder  tetragonal,  je 
nach  der  Art  des  in  die  übersättigte  Lsg.  eingeworfenen  Kryst.  von 
NiS04  +  6H20  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  66.  497).  Ueber 
isomorphe  Mischkrystalle  von  CuSO^  und  NiSO.^,  ihren  Wassergehalt 
und  ihre  Krvstallform  s.  Mitscherlich.  Weltzien  (A.  91.  293), 
Brooke  (Ann.  Phil.  23.  117). 
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KaUumcuprinickelsulfat   2K2S04.CuSO,.NiSO^  +  I2H2O   (Vohl). 

Ammoniumcuprinickelsulfat  2  (NHJgSO^.CuSO^.NiSO,  +  I2H2O 
(Vohl). 

Saures  AIuminiuiniiickeLsulfat  Alg^SO^)^ .  2  NiSO^ .  H^SO^  erhielt 
Etard  (C.  r.  87.  602)  wie  saures  Ferrinickelsulfat ;  gelblich,  kryst. 

yalimmnaTiganonickelsulfat2K2S04.MnSO^.NiS04+12HgO(Vohl). 

AmmoniummanganonickclÄulfat  2(NH4)2S04.MnS04.NiS04+  I2H2O 
(Vohl). 

Ferronickehulfat.  Gh"üne  Rauten;  verwittert  an  der  Luft  zu  einem 
gelben  Pulver  (Link,  Cr.  1796.  1.  31). 

Kaliumferronickehnlfat  2K2S04.FeS04.NiS04+ I2H2O  (Vohl). 

Ammoniumferronickchnlfat  2  (NH J^SO^ .  FeSO  ^ .  NiSOj,  +  12  H^O 
(Vohl). 

Kaliumkobaltonickelsulfat  2K2S04.CoS04.NiS04+  12H80  (Vohl). 

AmmoniumkobaltonickelÄulfat  2(NHj2SO,.CoS04.NiSO,  +  I2H2O 
(Vohl). 

Nickel  und  Stickstoff. 

Nickelozydulammoniak  ist  nur  als  Lsg.  bekannt,  welche  entsteht, 
wenn  Ni(0H)2,  Ni2(0H)^  oder  NiO  in  wässerigem  NH3  gelöst  wird. 
Diese  Verbindungen  lösen  sich  in  derselben  Reihenfolge  in  NH3:  sehr 
leicht  unter  Zurücklassung  grüner  Flocken,  massig  leicht  unter  Ent- 
wickelung  von  N,  sehr  langsam  zu  einer  bei  Ueberschuss  von  NH.j 
violblauen,  sonst  lavendelblauen  Flüss.,  welche  Seide,  aber  nicht  Cellulose 
löst  (Schlossberger,  A.  107.  21).  Beim  Erhitzen  entlässt  die  Lsg. 
alles  NH.J  und  scheidet  kryst.  Ni(0H)2  *^^-  Alkalien  fallen  Nickel- 
hydroxydul, CO2  basisches  Karbonat  (Tupputi). 

Nickelnitrit  Ni(N02)2,  durch  Umsetzung  von  Ba(N0g)2  und  NiSO^, 
Filtrieren  und  Verdunsten  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung;  rothgelbe 
Krystallkrusten,  luftbeständig,  trocken  auch  bei  100®  haltbar.  Die  grüne 
wässerige  Lsg.  wird  durch  Alk.  nicht  gefällt.  Die  wässerige  Lsg.  zer- 
setzt sich  bei  80  bis  90^  unter  Bildung  eines  grünen  basischen 
Nickelnitrits  (Lang,  J.  1862.  100).  Hampe  vermochte  nach  dem- 
selben Verfahren  nur  das  basische  Salz  NiO .  Ni(N0o)2  ^cu  erhalten 
(Hampe,  J.  1863.  162). 

Zaliunmickelnitrit  4KN02.Ni(N02)2  scheidet  sich  bei  Mischung 
einer  Lsg.  von  Ni(N03)2,  Ni(N02)2  oder  Ni(C2H302)2  mit  überschüssigem 
KNO2  in  schönen  bräunlichrothen,  luftbeständigen,  in  HgO  sehr  leicht 
grün  lösl.  Octaedern  aus,  welche  beim  Verdunsten  der  Lsg.  wieder  un- 
verändert auskryst.  Beim  Kochen  der  Lsg.  tritt  Zersetzung  ein  (Fischer, 
P.  A.  74.  115;  Hampe,  A.  125.  846;  Lang,  J.  1862.  101). 

Natriumnickelnitrit  konnte  von  Lang  nicht  kryst.  erhalten  werden. 

Ammoniunmickelnitrit  4NH4N02.Ni(N02)2  scheidet  sich  aus  einer 
gemischten  Lsg.  von  Nickelacetat  und  überschüssigem  NH^NOg  auf 
Zusatz  von  Alk.  in  glänzenden,  kirschrothen,  monoklinen  Krystallen  aus. 
Vor  Zusatz  von  Alk.  macht  man  zweckmässig  ammoniakalisch.  Löst 
sich  leicht  mit  grüner  Farbe  in  H2O.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  besonders 
rasch  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  eines  hellgrünen  Nieder- 
schlages.    Zersetzt  sich  auch  an   feuchter  Luft   unter  vorübergehender 
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rosenrother,  schliesslich  unter  grüner  Verfärbung.  Bei  100  ^  tritt  Grün- 
färbung und  Entwickelung  von  NH3,  bei  höherer  T.  Entzündung  und 
Verglimmen  zu  NiO  ein  (Erdmann,  J.  pr.  97.  395). 

XaUmncalciunmitrit  2KNO,.Ca(N02)2.Ni(NO,),,  gelber,  wlösl., 
kryst.  Niederschlag,  aus  wässeriger  Lsg.  langsam  ausgeschieden,  durch- 
sichtige, gelbliche,  gut  ausgebildete  Ileguläroctaeder  (Erdmann  1.  c). 
Entsteht  auf  Zusatz  überschüssiger  Lsg.  von  KNO^  zu  einer  Mischung 
von  Ni- und  CaClg-Lsg.  (Künzel,  Fr.  3.  161),  auch  aus  Kaliumnickel- 
nitrit imd  CaClg.  Sehr  schwer  in  kaltem,  ziemlich,  doch  unter  theil- 
weiser  Zersetzung,  mit  grüner  Farbe  in  heissem  HgO  lösl.  Wird  aus 
wässeriger  Lsg.  durch  Alk.  gefallt  (Erdmann). 

Kaliumstrontiunmickelnitrit  2KNO,.Sr(N02)äNi(NOg)2,  dargestellt 
wie  das  Ba-Salz ;  röthlichgelber,  kryst.  Niederschlag  oder  harte  Krusten 
mikroskopischer  Würfel  (Er d mann). 

Barynnmickelnitrit  2  Ba(N0sj)2 .  Ni(N02)2 ,  hellrother ,  pulveriger, 
an  den  Wandungen  haftender  Niederschlag  aus  Lsgn.  von  Ba(N02)2 
und  Ni(C2Hjj02)2.  In  HgO  mit  grüner  Farbe  lösl.,  zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  (Lang,  Erdmann). 

Kaliuinbar]rainnickelnitrit  2KN02.Ba(N02)2.Ni(N02)2  wurde  von 
Er d mann  wie  das  Ca-Salz,  von  Lang  durch  Umsetzung  von  BB,(C2H.fi2)2 
mit  4  KNO2 .  Ni(N02)2  oder  durch  Fällung  von  Nickelacetat  mit  2KNO2 
+  Ba(N02)2  als  bräunlichgelber  Niederschlag  mikroskopischer  quadra- 
tischer Tafeln  erhalten.  Schwer  lösl.  in  kaltem,  leichter  und  mit  grüner 
Farbe  imter  theilweiser  Zersetzung  in  heissem  HgO,  unlösl.  in  Alk. 

Neutrales  Hickelnitrat  Ni(NO;i)2  +  6H20  kryst.,  wenn  die  Lsg. 
des  Ni  in  verd.  HNO3  bei  40  bis  50®  verdunstet  oder  abgekühlt 
wird.  Monokline,  smaragdgrüne  Kryst.,  isomorph  mit  Co(N03)2.  ^^ 
der  Kälte  werden  anders  aussehende  blätterige  Kryst.  von  gleicher 
Zusammensetzung  abgeschieden  (Marignac,  J.  1856.  402).  An 
trockener  Luft  schwach  verwitterbar,  an  feuchter  zerfliessend.  Löst 
sich  in  2  Thln.  kaltem  HgO,  auch  in  Alk.  (Marignac,  Tupputi)  S. 
56,7,  Sied.  136,7  (Ordway,  J.  1859.  114).  Fängt  an  Säure  zu  ver- 
lieren, nachdem  3  Mol.  H^O  entwichen  (Ordway),  und  hinterlässt  dann 
mehr  oder  weniger  basische  Salze,  von  welchen  eines  mit  88®/o  NiO 
gelbgrün  und  in  H.,0  unlösl.  ist  (Proust).  Bildungswärme  (aus  Ni, 
O2,  2NO2,  6H,0)  124  720  cal.,  Lösungswärme  —7470  cal.  (Thomsen 
m.  307). 

Hickelnitrat-Ammoniak  Ni(NO;j)2.4NH.j  +  H5,0  wird  durch  Alk. 
aus  der  Lsg.  des  Ni(N0.^)2  in  wässerigem  NH^  gefällt  oder  scheidet  sich 
in  grossen  saphirblauen,  durchsichtigen  Octaedern  aus  einer  solchen 
Lsg.  bei  Winterkälte  aus.  Verliert  an  der  Luft  NH^  unter  Zerfall  zu 
einem  bläulichweissen  Pulver,  welches  an  feuchter  Luft  zerfliesst. 
Zersetzt  sich  in  Lsg.  beim  Kochen  um  so  leichter,  je  verd.  diese  ist 
(Erdmann).  Enthält  nach  Laurent  nur  neben  H^SO^  getrocknet 
1  Mol.  H.O,  sonst  2  Mol.  (A.  oh.  [3]  36.  353). 

Ammoniiunnickelnitrat,  grüne  undeutliche  Krystalle,  lösl.  in  3  Thln. 
kaltem  H^O  (Th^nard,  Scher.  J.  10.  428). 

lfickelchloridmt^a^AInmoniak  NiCl^ .  6Ni(N03)2  •  30 NH^  +  löHgO. 
Darstellung  nicht  angegeben.  Blaue  zerfliessliche  Octaeder  von  schwach 
ammoniakalischem  Gerüche  (Schwarz,  A.  AV.  IL  1850.  272;  J. 
1850.  331). 
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Nickel  und  Phosphor. 

Phosphornickel  Ni^Pj,  entsteht  aus  glühendem Ni  und  P  (Pelletier) 
oder  durch  Schmelzen  von  Ni,  glasiger  Phosphorsäure  und  Eohle  (Pelle- 
tier) oder  durch  Erhitzen  von  6  bis  8  Thln.  Nickelfeile  oder  NiO  mit 
10  Thln.  Knochenasche,  7  Thln.  Quarzpulver  und  1  Thl.  Kohle  im  Kohle- 
tiegel (Berthier).  Silberweiss,  spröde,  von  blätteriger  (Berthier,  Lam- 
padius)  oder  nadeliger  (Pelletier)  Struktur,  nicht  magnetisch.  —  Ni,P 
aus  5NiO.Pjf05  (^  soll  wohl  heissen  iNiO.PgOg)  und  H  in  der  Weiss- 
glut; weissgrau,  stark  metallglänzend,  unlösl.  in  HCl  (Struve,  J.  1850. 
76).  —  Ni.jP.>  entsteht,  wenn  feinpulveriges,  durch  H  reduzirtes  Ni 
(Schrötter,  'A.  W.  2.  304;  J.  1849.  243)  in  P-Dampf  geglüht  wird 
(Davy),  auch  durch  Erhitzen  von  NiCl^  oder  NiS  in  PHg  (Rose,  P. 
A.  24.  332);  weissgrau,  kryst.  (Davy,  Schrötter)  oder  schwarz  (Rose), 
unlösl.  in  HCL     SG.  5,99  (Schrötter). 

Nickelhypophosphit  Ni(H2P02)2-f- ^H^O  entsteht  aus  der  wässe- 
rigen Säure  und  Ni(0H)2  in  der  Kälte  (Rose,  P.  A.  12.  91)  oder  aus 
NiSO^  und  Ba(H.P02)2  "(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  198),  kryst.  regulär 
(Rammeisberg,  B.  5.  494;  Rose,  Wurtz).  Die  Lsg.  scheidet 
bei  100'^  einen  Theil  des  Ni  und  H  ab;  bei  120®  werden  die  zer- 
riebeneu und  angefeuchteten  Krystalle  vollständig  reduzirt.  Zersetzung 
des  trockenen  Salzes  beim  Glühen:  3Ni(H2POj2  =  2Ni(P03)2  +  NiP 
rPHj  +  OH  (Rammeisberg,  Kraut  in  (Jmelin-Kraut ,  6.  Aufl. 
III.  543).- 

Nickelphosphit  Ni^H^P^O^  scheidet  sich  aus  der  theilweise  mit 
NHy  neutralisirten  Lsg.  von  PCI,  in  HoO  auf  Zusatz  von  NiClg 
nach  einigem  Stehen  in  Krystallschuppen ,  aus  der  Lsg.  von  PCl^  in 
HgO  nach  theilweiser  Neutralisation  mit  Nickelkarbonat  und  NagCO^ 
und  Kochen  als  grüner  Niederschlag  ab  (Rose,  P.  A.  9.  41;  Ram- 
melsberg,  P.  A.  131.  369).  Hinterlässt  beim  Glühen  NioP^Oy  neben 
Spuren  von  Phosphomickel,  während  H  entweicht. 

Neutrales  Nickelorthophosphat  Ni3(P0j2  +  7H2O  wird  durch  Fäl- 
lung in  apfelgrünen  Flocken  oder  als  smaragdgrüner,  kömiger  Nieder- 
schlag erhalten.  Nach  dem  Glühen  gelb  (Rammeisberg,  P.  A.  68. 
383),  nach  längerem  Glühen  braun  (Struve).  Wird  durch  H  in  der 
Glühhitze  zu  NiaPg  (Rose). 

Nickelorthophosphatammoniak,  als  blassapfelgrüne  Flocken  beim 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ni^(P0j2  (Tupputi),  als 
blaugrünes  Pulver  durch  Fällen,  in  Form  von  Krystallkömem  durch 
Ueberschicliten  einer  solchen  Lsg.  mit  Alk.  (Erdmann),  als  grüner 
Niederschlag  durch  Stehen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ni(P03)2 
an  der  Luft  (Persoz,  A.  eh.  56.  333)  erhalten. 

Natriumnickelorthophosphat  ist  der  durch  mehrtägige  Digestion  mit 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  entstandene,  kryst.  gewordene 
Niederschlag  (Debray,  C.  r.  59.  40). 

Ammoniumnickelorthophosphat  Ni(NH^)P04  +  2  H^O  ,  weisslich- 
grüner  Niederschlag,  in  Berührung  mit  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels (NH,),HPO,,  ins  krystallinische  Salz  Ni(NH^)PO,  +  6H20  über- 
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gehend  (Debray,  C.  r.  59.  40;  Chancel,  Pr^cis  d'anal.  eh.  quäl., 
Paris  1862.  260).  Wird  durch  siedendes  H^O  in  Nickel-  und  Ammonium- 
phosphat zerlegt. 

Magnesinnmickelorthophosphat,  Niederschlag  aus  gemischten  Lsgn. 
von  Ni-  und  Mg-Orthophosphat  in  Säuren  durch  NHj,,  auch  bei  vor- 
waltendem Mg  in  den  ersten  Fällungen  enthalten  (Rose). 

Vickelpyrophosphat  Ni^P^Oj  +  öH^O,  hellpüner  Niederschlag 
aus  NiSO^  und  Na^P^Oy ;  in  wässeriger  H^SOg  gelöst  und  gekocht  wird 
es  kryst.  ausgeschieden.  Lösl.  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels, 
in  Mmeralsäuren  und  in  NH^.  Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  wird, 
falls  gleichzeitig  Co  zugegen,  durch  Alk.  nur  Ni^PgO^  gefällt  (Schwarzen- 
berg,  A.  65.  158).  Wird  durch  H^O  bei  280  bis  300 «  in  neutrales 
Orthophosphat  und  gelöst  bleibendes  saures  Pyrophosphat  zerlegt  (Rey- 
noso,  C.  r.  34.  795). 

Hatrinnmickelpyrophospliat  NiioNai<.(PjjO-)c>,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phosphorsalz  mit  NiO  erhalten ;  gelbe,  zu  einem  braunen 
Glase  schmelzende  Prismen  (Wallroth,  Bl.  [2]  39.  316). 

Vickeldimetaphosphat  NiP^O^,  durch  Erhitzen  von  NiO  mit  über- 
schüssiger H3PO4  auf  316«  (Madrell,  A.  61.  58)  erhalten;  grün- 
gelb, unlösl.  in  verd.  Säuren  und  in  HgO,  lösl.  in  starker  H2S0^. 
Durch  Schmelzen  mit  HPO^  und  etwas  Silberphosphat  kryst.  zu  er- 
halten (Hautefeuille  und  Margottet,  J.  1883.  319). 

Vickelhexametaphosphat.  NiCl^,  nicht  aberNiSO^  gibt  mitNatrium- 
hexametaphosphat  einen  grünlichweissen,  beim  Schütteln  sich  zu  öligen 
Tropfen  sammelnden,  im  üeberschusse  des  Fällungsmittels  lösl.  Nieder- 
schlag (Rose,  Trait^  chim.  anal.,  Paris  1859.  I.  535). 

Vatriunmickelinetaphosphat  NaPO.j.3Ni(POjj)2,  wie  das  Eobalt- 
salz  erhalten;  grünlichgelbes  Pulver,  unlösl.  in  verd.  Säuren  und  in 
HgO,  lösl.  in  starker  HgSO^  (MadrelL  A.  61.  56). 
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Arsennickel  Ni^As,  wurde  von  Gehlen  durch  Erhitzen  der 
Elemente  im  geschlossenen  Tiegel  als  pulveriger  oder  spröder  Körper, 
von  Berthier  durch  Weissglühen  von  Nickelarseniat  im  Kohletiegel 
grauweiss,  spröde  und  nicht  magnetisch  erhalten.  —  Ueber  Ni^As^,  ein 
selten  auftretendes,  kryst.  Hüttenprodukt,  siehe  Wohl  er  (P.  A.  25. 
302)  und  Gurlt  (Pyrogene  künstl.  Miner.,  Freiberg  1857.  35),  über 
Plakodin,  wahrscheinlich  gegen  die  Ansicht  von  Breithaupt  (P.  A.  53. 
631)  gleichfalls  ein  Hüttenprodukt,  Plattner  (P.  A.  58.  283),  Rose 
(P.  A.  84.  589),  Plattner  (P.  A.  85.  461).  Analysen  von  Kobalt- 
und  Nickelspeisen:  Schlossberger  (P.  A.  84.  589),  Anthon  (J.  pr. 
9.  12),  Francis  (P.  A.  50.  519),  Schneider  (J.  pr.  43.  317), 
Schnabel  (P.  A.  71.  516;  84.  587),  Wagner  (Handbuch  der  ehem. 
Technologie,  Leipzig  1888).  —  NiAs,  natürlich  als  Niccolit  oder 
Kupfernickel.  —  NiAsg;  natürlich  als  Chloanthit  und  Rammelsbergit. 

Nickelarsenit  NijAs^Op  +  ^H^O  entsteht  als  grünlichweisser  Nie- 
derschlag   durch   raschen   Zusatz  von  K^As^O^    zu    einer    viel  NH^Cl 
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enthaltenden  NiCl^-Lsg.  Löst  sich  in  NHLj  mit  violetter  Farbe  (Girard, 
C.  r.  34.  918).  Auf  Zusatz  von  Kaliumarsenit  mit  viel  KOH  oder 
NaOH  entsteht  in  Ni-Lsgn.  kein  Niederschlag  (Reynoso,  C.  r.  31.  68). 
Nickelarsenit,  nach  Berzelius  ein  apfelgi'üner  Niederschlag,  hinterlässt 
beim  Glühen  nur  NiO  (Berzelius). 

Neutrales  Hickelarseniat  NigAsO^  -j-  8H^0  findet  sich  HjO-frei 
als  Nickelblüthe  oder  Annabergit.  —  Ni.,(As04)2-j- 2H35O  entsteht  in 
tief<ip:^lnen ,  hexagonnlen  Blättern  beim  Erhitzen  einer  verd.  Lsg.  von 
Nickelkarbonat  in  überschüssiger  H.jAsO^  auf  225  bis  240^  fColoriano. 
Bl.  45.  240). 

Basische  Hickelarseniate.  Ni^(OH)AsO^  entsteht,  wenn  eine  Lsg. 
von  1  g  Ni(N03)2  in  5  ccm  H2O  mit  einer  Lsg.  von  0,5  g  Na^HAsO^ 
in  5  ccm  H^jO  gemengt  und  nach  Zusatz  von  85  ccm  HgO  auf  235 
bis  260"  erh.  wird;  grüne,  durchsichtige,  hexagonale  Prismen  (Colo- 
riano  1.  c). 

TiNiO.  AsgO.  findet  sich  natürlich,  4NiO.  As^O^  als  Hüttenprodukt, 
entstanden  durch  Oxydation  von  Kobaltspeise  (Hausmann,  Beitr.  zu 
metallurg.  Krystallk.,  Göttingen  1852.  50). 

Schwefelarsemückel  NiSAs    findet   sich   natürlich  als  Gersdorffit. 

Vickelsulfarsenit  Ni^As^S^,   schwarzer  Niederschlag  (Berzelius). 

Vickelsolfarseniat  Nl/AsSJ,  und  Ni2As2S7  (Berzelius). 


Nickel  und  Antimon. 

Antimoimickel  NijjSb^,  dunkelviolette  Legirung,  verliert  Sb  beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  nicht  bei  Luftabschluss  (Christof le.  Comb,  de 
Tantimoine,  Göttingen  1863.  10).  NiSb  findet  sich  natürlich  als  Breit- 
hauptit.  Auch  aus  den  Elementen  darstellbar  (Gehlen,  Stromeyer, 
Schw.  69.  252). 

Nickelantiinoniat  Ni(SbOj,)2-|-GH20  wird  aus  NiSO^  und  NaSbO,j 
durch  Fällung  in  der  Hitze  erhalten;  hellgrüner,  flockiger  Nieder- 
schlag, verliert  beim  Glühen  das  H^O  unter  Feuererscheinung.  — 
Ni(SbO.,)., -f-  I2H3O  scheidet  sich  aus  dem  Filtr.  des  Hexahydrats  all- 
mählich in  Form  dunkelgrüner  Krystallkömer  aus,  oder  beim  Kochen 
des  Hexahydrats  mit  sehr  viel  H^O  als  kryst.  Krusten  (Heffter,  P.  A. 
86.  446). 

Antiiiionschwefeliiickel  NiSbS  findet  sich  natürlich  als  üllmannit. 

Nickelsnlfantimoniat  Ni((SbS4)2  wird  aus  Ni-Salzlsgn.  durch  Schlippe- 
sches  Salz  gefällt ;  schwarzer,  an  der  Luft  oxydabler  Niederschlag,  durch 
HCl  zersetzlich  (Rammeisberg). 


Nickel  und  Wismnth. 

Wismnthnickel,  spröd,  blätterig  (Cronstedt). 

Schwefelwismuthnickel  findet  sich  natürlich  als  Wismuthnickelkies 
(Nickel wismuthglanz ,  Grünanuit).  —  Ni-^Bi^^So  (Werther,  J.  pr. 
55.  227). 
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Nickel  und  EoUenstoff. 

Ni  und  C  verbinden  sich  ähnlich  wie  Fe  und  C.  Daher  ist  alles 
durch  Kohle  reduzirte  und  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzene  Ni 
C-haltig.  Siehe  S.  493.  Vor  dem  Knallgasgebläse  gekohltes  Ni  ist 
messinggelb,  spröde,  magnetisch  (Döbereiner,  N.  Trommsd.  4.  l,  29.^). 
Vergl.  auch  Boss  und  Irving  (Ann.  Phil.  1862.  149).  Beim  Glühen 
von  Nickelcyanür  bleibt  C-haltiges  Ni  (Gemenge  oder  Verbindung?) 
zurück.  C-haltiges  Ni  entsteht  auch  beim  Ueberleiten  von  Kohlen- 
wasserstoffen über  roth  glühendes  Ni  neben  H,  oder  von  CO  neben  C0^> 
(Mond  und  Langer,  Ch.  C.  1891.  IL  32;  vergl.  Mond,  Langer  und 
Quincke,   Ch.   N.  62.   97).     Vergl.  weiter  unten   bei  Nickelkarbonyl. 

Vickeltetrakarbonyl  Ni(C0)4  entsteht  beim  Ueberleiten  von  CO  über 
Ni  bei  100  \-  farblose  Flüss.  vom  Sied.  43  ^  bei  751  mm  und  SG. 
1,3815  bei  17",  erstarrt  bei  — 25®  zu  nadelförmigen  Kryst.,  wird  von 
verd.  Säuren  nicht  angegriffen,  von  konz.  HNO,  oxydirt;  reduzirt  am- 
moniakalische  Ag-  und  Cu-Lsg.,  liefert  mit  Cl  Phosgen  und  NiCL,  wird 
bei  ISO''  in  Ni  und  CO  zerlegt  (Mond,  Langer  und  Quincke,  Ch.  N. 
62.  97;  Mond,  Ch.  C.  1892.  2.  1062).  Berthelot  (C.  r.  112.  1343)  fand 
den  Sied,  bei  46  ^\  Löst  sich  nach  ihm  weder  in  H2O  noch  in  verd.  Säuren 
oder  Alkalien,  noch  in  saurer  Lsg.  von  Cu^Clg,  leicht  in  Kohlenwasser- 
stoffen, besonders  in  Terpentinöl.  Für  sich  ist  es  sowohl  als  Dampf  wie 
als  Flüss.  bei  gewöhnlicher  T.  imd  Ausschluss  der  Luft  beständig,  bei 
Luftzutritt  oxydirt  es  sich.  Bei  langsamem  Erhitzen  zerfällt  es  in  CO  und 
Ni,  bei  raschem  zerfäUt  es  nach:  Ni(CO)^  =  Ni-f  2CO,  +  2C.  Ueber 
die  thermischen  Verhältnisse  dieser  Reaktion  siehe  das  Original.  Mit 
0  oder  Luft  gemengt,  explodirt  Ni(CO)i  in  Berührung  mit  einem  glühen- 
den Körper,  unter  Umständen,  auch  wenn  man  es  über  Hg  lebhaft 
schüttelt.  Bei  längerer  Aufbewahrung  des  mit  0  gemengten  Dampfes 
über  11,0  tritt  langsame  Oxydation  unter  Bildung  verschieden  gefärbter 
Niederschläge  ein.  Konz.  H^SO^  bringt  trockenes  Ni(CO) ^  nach  wenigen 
Augenblicken  zur  Explosion  und  Entflammung,  während  der  mit  N 
verd.  Dampf  durch  konz.  HgSO^  langsam  zersetzt  wird.  An  die  Stelle 
des  Ni(CO)j  tritt  das  vierfache  Vol.  eines  gasförmigen  Zersetzimgs- 
produktes,  während  Ni  sich  zu  NiSO.^  löst  und  die  H^SO^  zum  Theile 
reduzirt  wird.  KOH  ist  ohne  Einwirkung.  Wird  zum  Gemenge  des 
Dampfes  von  Ni(CO)^  und  NH^  etwas  0  gebracht,  so  scheidet  sich 
ein  weisslicher  Niederschlag  ab,  der  in  der  Wärme  unter  Schwärzung 
zersetzt  wird.  Beim  Mischen  von  NOo  mit  dem  Dampfe  oder  beim 
Einleiten  von  NOg  in  die  flüss.  Verbindung  entstehen  blaue  Dämpfe, 
bei  genügender  Menge  von  NO^  bildet  sich  CO^,  CO  und  eine  gas- 
förmige Ni-Verbindung ,  welche,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
NOg  beständig,  durch  wenig  0  in  Form  einer  neuen  blauen  Ni-Ver- 
bindung niedergeschlagen  wird. 

Der  Dampf  der  Verbindung  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  deren 
Leuchten  durch  Abscheidung  von  Ni  bewirkt  wird;  ihr  Spectrum  ist 
kontinuirlich.  In  einer  Geissler'schen  Röhre  bei  5  mm  Druck  erhält 
man  nur  das  Kohlenoxydspectrum.  Die  D.  und  das  kryoskopische 
Verhalten  in  Benzollsg.  entsprechen  der  Molekularformel  Ni(CO),. 
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SG.  1,3015:3  1,34545  1,32440  1,31032  1,29832  1,28044  1,27132 
hei         0  8  14  20  25  30  36« 

Daraus  Vt  =  Vo(l  +  0,0016228t  +  0,000006068t«  -f  0,00000000505t^). 
Mittlerer  kubischer  Ausdehnungskoeffizient  zwischen  0°  und  36" 
-=0,001853.  Ni(CO)i  besitzt  demnach  nach  dem  Ae.  und  C2H5CI  den 
grössten  mittleren  Ausdehnungskoeffizienten  unter  allen  gut  untersuchten 
organischen  Fltiss.  Unter  anorganischen  hat  nur  SiCl^  einen  grösseren. 
Dispersionsvermögen  je  nach  Anwendung  der  Ketteler'schen  oder  Glad- 
stone'schen  Formel  etwas  schwächer  oder  stärker  als  das  des  CS^.  Das 
atomistische  Brechungsveimögen  des  Ni  ist  im  Ni(C0)4  drei-  bis  vier- 
mal grösser  als  im  Metall  oder  in  den  Salzen.  Dies  bestätigt  die  oft 
gemachte  Annahme,  dass  die  hauptsächlichste  Ursache  der  Schwankung 
des  Brechungsvermögens  der  Elemente  in  der  Veränderung  der  W. 
zu  suchen  sei  und  dass  das  Brechungsvermögen  mit  dem  Bindungs- 
vermögen steigt.  Denn  während  das  Ni  gewöhnlich  zweiwerthig  ist, 
ist  es  im  Ni(CO).,  wahrscheinlich  acbtwerthig  (?,  Mond  und  Nasini, 
Hendic.  Acad.  Line.  Rom.  7.  411). 

Nil  CO  )^  wirkt  subkutan  injizirt  als  starkes  Gift.  Seine  Dämpfe 
werden,  im  Betrage  von  0,5  V  ^er  Luft  beigemischt,  gefahrlich.  Die 
Symptome  sind  dieselben  wie  bei  einer  Vergiftung  mit  CO ,  auch  ist 
bei  Vergiftung  mit  Ni(CO)^  CO-Hämoglobin  im  Blut  spektroskopisch 
nachweisbar:  ausserdem  lässt  sich  im  Blute  Ni  nachweisen.  Wirkt 
in  sehr  kleinen  Dosen  temperaturemiedrigend,  ist  jedoch,  weil  nicht 
unzersetzt  lösl.  und  aufbewahrbar,  als  Antipyreticmn  nicht  zu  ver- 
wenden (Mac  Kendrick  und  Snodgras,  Brit.  med.  Journ.  1891.  1217). 
Da  sein  Dampf  auf  heissen  Flächen  Ni  abscheidet,  wird  es  zum  Ver- 
nickeln von  Metallgegenständen  verwendet.  Die  Bildung  des  Ni(C0)4 
lässt  sich  auch  zur  technischen  Darstellung  von  reinem  Ni  verwerthen 
(Mond). 

Neutrales  Nickelkarbonat  NiCO,  erhielt  Senarmont  (A.  eh.  [3] 
30.  138)  durch  Erhitzen  von  NiClg-Lsg.  mit  CaCO^  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150^  oder  aus  NiClg  und  mit  COg  übersättigter  Lsg.  von 
Na.>CO.j  als  blassgrüne,  durchsichtige,  mikroskopische  Rhomboeder, 
welche  durch  konz.  HCl  oder  HNOy  in  der  Kälte  nicht  verändert  werden.  — 
Nico..  6H.,0  wurde  von  Deville  wie  das  Kobaltsalz  mittelst  NaHCOj, 
oder  (NHj)HCO.j  dargestellt.  Schwer  frei  von  Na  zu  erhalten;  kleine 
Rhomboeder  oder  monokline  Prismen  (A.  eh.  3.  35,  440). 

Basische  Nickelkarbonate.  2NiO.NiCO,,  +  6H,0  findet  sich  natür- 
lich als  Nickelsmaragd  (Texasit,  Zaratit).'—  4Ni0.NiC0,  +  SH^G 
ist  nach  Lefort  (J.  l847  und  1848.  444)  der  mit  neutralem  Alkali- 
karbonat in  der  Kälte  gefällte  hellgrüne  Niederschlag,  nach  Rose, 
gleichgültig  bei  welcher  Konzentration  gefällt  wurde,  4Ni0.NiC0jj-f- 
5H2O  (beilOO«  getrocknet;  P.  A.  84.  563),  selbst  wenn  die  Fällung 
in  der  Hitze  vorgenommen  wurde.  Dasselbe  basische  Nickelkarbonat 
fallt  nach  Setterberg  aus  konz.  Lsg.  von  NiCl^  durch  KHCG^  in 
der  Siedhitze  heraus.  Dieser  Niederechlag  verhert  bei  150®  ^HgO,  bei 
200"  3R,0  und  bereits  etwas  CO j,,  bei  300®  hinterbleibt  Ni^O, -f- H^O 
(Rose).  Im  Uebrigen  variirt  die  Zusammensetzung  des  durch  Fällung 
erhaltenen,  stets  basischen  Nickelkarbonats  je  nach  den  Umständen  bei 
der  Fällung  (Berthier,  A.  eh.  13.  61;   Setterberg,    P.  A.  19.  56). 
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Kaliunmickelkarbonat  KjCOg.NiCOg  scheidet  sich  aus  Ni(N03)^ 
und  zweidrittelgesättigtem  Kaliumkarbonat  im  Ueberschusse  nach  mehr- 
tägigem Stehen  aus.  Der  anfänglich  entstandene  amorphe  Nieder- 
schlag bildet  sich  allmählich  zu  glänzenden,  apfelgrünen  Krystallnadeln 
um  (Deville,  A.  eh.  33.  36).  —  Bei  Anwendung  von  KHCO^  entsteht 
KHCOi.NiCOg -I- 4H5jO  als  grosse,  dunkelgrüne,  rhombische  Prismen, 
durch  H2O  zersetzlich  (vergl.  Rose,  P.  A.  84.  566). 

Natriumnickelkarbonat  Na^COa-NiCOg-f- lOHgO  entsteht,  wenn 
NiCNOg),  allmählich  mit  konz.  Lsg.  von  zweidrittelgesättigtem  Natrium- 
karbonat versetzt  wird.  Der  anfangs  flockige  Niederschlag  wird  bald 
in  kleine,  würfelähnliche,  grasgrüne  Rhomboeder  umgebildet  (De- 
ville 1.  c). 

Ammoniunmickelkarbonat  (NH^)HC03 .  NiCOg  -j-  4H2O  entsteht 
allmählich  bei  langem  Stehen  des  durch  Ammoniumbikarbonat  in  Ni(NO..  j^ 
hervorgerufenen  Niederschlages  mit  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels in  apfelgrünen  Zwillingskrystallen  (Deville,  A.  eh.  [3]  35.  452). 
Eine  andere,  nicht  näher  untersuchte  Verbindung  erhielt  Tupputi  durch 
Lösen  von  Nickelkarbonat  in  Ammoniumkarbonat  und  längeres  Stehen- 
lassen an  der  Luft  in  blassgrünen  Flocken. 

Wickelcyanür  4Ni(CN)2  +  3HgO,  grünlichweisser,  unlösl.  Nieder- 
schlag aus  Nickelsalzlsgn.  mit  KCN  oder  aus  Nickelacetat  mit  HCN 
(Rammeisberg,  P.  A.  92.  115;  Wöhler,  Gehl.  J.  6.  234),  verliert 
das  HgO  erst  gegen  200®  und  wird  dabei  braun.  Löst  sich  leicht  in 
KCN  mit  gelber  Farbe,  auch  in  Ammoniumkarbonat,  beim  Erwärmen 
auch  in  (NHj)2S0j  und  bemsteinsaurem  Ammonium,  schwer  in  NH4CI. 
Hinterlässt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  Ni  und  Kohlenstoflftiickel, 
während  CN  und  N  entweichen.  Liefert  mit  Alkalicyaniden  wirkliche 
Doppelsalze  —  nicht  Alkaliverbindungen  einer  Nickelcyanwasserstoff- 
säure  —  vom  Typus  2MCN.Ni(CN)2,  welche  in  H^O  lösl.  sind  und  auf 
Zusatz  stärkerer  Säuren  Nickelcyanür  fallen  lassen,  während  das  Alkali- 
cyanid  zersetzt  wird. 

Kalinmnickelcyanür  2KCN.Ni(CN)2 -j~  ^^2^^?  morgenrothe,  mono- 
kline  Prismen  (Rammeisberg,  P.  A.  "90.  35).  SG.  1,875  bei  11", 
1,871  bei  14,5"  (Clarke,  J.  1877.  43),  kryst.  auch  mit  '-RJ)  (Raiii- 
melsberg,  Berz.  J.  18.   163). 

Natriumnickelcyanür  2NaCN.Ni(CN)o  +  3H20,  gelbe,  lange,  sechs- 
seitige Säulen,  verliert  das  H^O  bei  150"  (Rammeisberg). 

Ammoniunmickelcyanür,  gelbe  Nadeln,  sehr  zersetzlich,  daher  nur 
spärlich  zu  erhalten, 

Calciumnickelcyanür  ( W  ö  h  1  e  r). 

Strontiiunniekelcyanür  Sr(CN)2.Ni(CN)2+xH20,  monoklin  (Handl. 
J.  1859.  273). 

Baryumnickelcyanür  Ba(CN)g.Ni(CN)2  +  3H,0,  monoklin  (Handl, 
Wesselky,  B.  2.  590). 

Wickelferrocyanlir  Ni2Fe(CN)e+  UH^O  und  IIH^O  (Wyrubow, 
Bl.  12.  09),  grünlichweisser  Niederschlag.  -  NiJFerCN)]^ -f  ^^H^O 
(Wyrubow). 

M'ickelferrocyantirainmoniakNi9Fe(CN),{.  10NH3+4HgO  (Reynoso, 
1850.  358),  femer:  Ni2Fe(CN),.4NH. +  H,0;  -  Ni2Fe(CN),.2NH, 
+  4H2O  und  9H,0  (Gintl,  J.  1868.  305);  —  Ni2Fe(CN),.8NH3 
—  4H2O  (Gintl);  —  Ni2Fe(CN)«.12NH,  +  9H.O  (Gintl).  —  Andere 
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Nickelcyaiiiirdoppel Verbindungen:  K^NiFe(CN ),;-[- 3 H^O  (Wyrubow).  — 
K,Fe(CN),  4-  (Ni,K,)[Fe(CN)J,  -f  13H,0  (Wyrub6w). 

Nickelrhodanür,  Nickelsulf ocyanid  Ni(CNS)jj+  '/äH^O  entsteht, 
wenn  NifOHjg  in  wässeriger  HCNS  gelöst  und  eingedunstet  wird;  gelb- 
liches, kryst.  Pulver,  lösl.  in  H^O  und  in  Alk.,  verliert  das  H^O  bei 
150«  (Meitzendorff,  P.  A.  56.'  68). 

irickelrhodanürammoniak  Ni(CNS)2.4NH., .  blaue  Ei-yst.,  welche 
sich  beim  Verdunsten  der  Lsg.  von  Ni(CNS)2  ^^  wässerigem  NH3  bil- 
den. Gibt  an  der  Luft  NH.j  ab,  wird  von  H^O  unter  Bildung  von 
Ni(0H)5j  zersetzt  (Meitzendorff  1.  c). 

Mercuriniekelrhodanür  Hg(CNS)2.Ni(CNS)^  +  2H20  entsteht  aus 
der  gemischten  Lsg.  beider  Salze;  himmelblaue  Nadeln,  verliert  das  HgO 
boi  120«  (Cleve,  J.  1864.  805). 


Nickel  und  Silicimn. 

Ni  vermag  wie  Fe,  in  Berührung  mit  kieselsäurehaltigen  Sub- 
stanzen reduzirt  und  geschmolzen,  Si  und,  wenn  C  zugegen,  gleichzeitig 
auch  diesen  aufzunehmen  (siehe  S.  493 j.  Nach  Wink  1er  gibt  es  mit 
Si  auf  Weissglut  erh.  gesinterte  Massen.  Bei  der  Reduktion  von  Ni 
mittelst  AI  unter  Quarz  und  KryoUth  erhielt  er  einen  sowohl  Si  als 
auch  AI  enthaltenden  Regulus  (J.  pr.  91.  204). 

Natürliche  Nickelsilikate  und  Nickelsilikat  enthaltende  Mineralien : 

Konarit  NijjSi.,Ü^  l-  3HjjO,  Rewdanskit  (NiFeMg).^Si5,07,  Gamierit 

2 ( NiMg),Si  jOi, + 8 H,0,  Alipit  (NiMg),Si,0, + H,0,  Genthit  (NiMg\Si,0« 

-f  GHjÖ.     Ni-haltiges  Kaliglas  ist  bläulich,  Natronglas  hyazinthfarbig. 


Nickel  und  Bor. 

Nickelborate.  Ni(B02)s{  +  2HjjO,  aus  NiSO,  durch  Borax  in  der 
Kälte  gefällt,  gepresst,  aber  nicht  gewaschen ;  apfelgrüner  Niederschlag.  — 
Ni.,BtO;,  -j-  '^HgO,  kalt  gewaschener,  bei  100"  getrockneter  Niederschlag; 
—  Ni^>Bg()5  J-  xHoO  aus  siedender  Lsg.  gefällter,  abgepresster  Nieder- 
schlag (Kose,  P.  A.  88.  299).  Nickelborat  schmilzt  nach  Berzelius 
zu  einem  hyazinthfarbigen  Glase. 


Nickellegirniigeii. 

Ni  und  8n   liefern  harte,    spröde   Legirungen  von  weisser  Farbe. 

Ni  und  Mg  lassen  sich  nach  Parkinson  nicht  legiren  (Soc.  [2] 
:>.   117). 

Ni  und  Zn  vereinigen  sich  beim  Erhitzen,  wenn  genügend  fein 
vertheilt,  unter  Feuererscheinung  (Gehlen)  oder  sogar  unter  Explosion 
(V.  Gersdorff,  P.  A.  8.  103)  zu  spröden  Metallkügelchen  oder  einem 
schw^ärzUch  violetten  Pulver. 


■% 


Nickellegirungen.  519 

Wi  und  Pb  vereinigen  sicli  schwierig  zu  einer  grauen,  brüchigen 
Legirung  von  brätteriger  Struktur  und  geringem  Glänze  (Cronstedt, 
Tupputi). 

Ni  und  Ca  bilden  theiis  flir  sich,  theils  mit  andereu  Metallen 
eine  Reihe  technisch  wichtiger  Legirungen.  Die  des  Cu  und  Ni  sind 
sehr  dehnbar  und  um  so  weisser,  je  mehr  Ni  sie  enthalten.  Ni  ver- 
liert nach  Er d mann  schon  durch  wenig  Gu  seinen  Magnetismus,  er- 
langt ihn  jedoch  schon  durch  wenig  Fe  (Schw.  48.  138)  wieder. 
10  Thle.  Cu  +  1  Thl.  Ni  gibt  eine  blass  kupferrothe ,  vollkommen 
dehnbare,  10  Thle.  Cu  -]-  2  Thle.  Ni  eine  röthlichweisse,  10  Thle.  Cu 
+  3  Thle.  Ni  eine  fast  ganz  weisse.  10  Thle.  Cu  +  4  Thle.  Ni  eine 
vollkommen  weisse,  auf  dem  Probirsteine  von  Ag  der  Farbe  nach  nicht 
zu  unterscheidende  Legirung  (Frick,  Schw.  48.  141).  Die  Cu-Ni- 
Legirungen  laufen  an  der  Luft  leichter  an  als  Neusilber  (s.  u.)  und 
absorbiren  beim  Schmelzen  um  so  mehr  tias,  je  mehr  Ni  sie  enthalten, 
derart,  dass  sie  beim  Granuliren  oft  gaseinschliessende  Hohlkugeln 
bilden  (Wharton  und  Künzelj.  Sie  sind  daher  zur  Anfertigung  von 
Geschützen  nicht  tauglich.  Sie  finden  hauptsächlich  zur  Herstellung 
von  Scheidemünzen  Anwendung.  Die  Eigenschaft,  an  der  Luft  bald 
die  Silberfarbe  zu  verlieren  und  ein  zwischen  Silber  und  Blei  liegendes 
Aussehen  zu  erhalten  macht  die  sonst  naheliegende  Verwechselung  mit 
Silbermünzen  unmöglich,  während  ihre  Härte  und  die  in  Folge  der- 
selben zu  ihrer  Herstellung  erforderlichen  sehr  kräftigen  Maschinen 
die  Nachahmung  erschwert.  Die  1-Centstücke  der  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika  bestehen  seit  185(5  aus  12"  o  Ni  und  88  ^'o  Cu. 
Belgien  hat  seit  18G0,  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  seit 
1866  Itir  die  3-  und  5-Centsstücke ,  Brasilien  seit  1872,  das  Deutsche 
Reich  für  die  5-  und  10-Pfennigstücke  seit  1873  eine  Legirung  v(m 
2r)0;o  Ni  und  75  «.o  Cu  eingeführt. 

Zn,  Cu  und  Wi  bilden  die  als  Neusilber,  Argentan,  Alfenide, 
Maillechort,  Packfong,  Packtong,  Weisskupfer  bekannten 
silberähnlichen  Legirungen.  In  China  schon  seit  langer  Zeit  in  Ge- 
brauch, wurden  dieselben  in  Europa  zuerst  1824  von  Geitner  in 
Schneeberg  im  Grossen  dargestellt,  nachdem  schon  1770  zu  Suhl 
der  erste  Versuch,  aus  dem  dortigen  Weisskupfer,  einer  Ou-Ni- 
Legirung,  die  in  Form  weisser  MetaUkömchen  in  den  Suhler  Schlacken- 
halden  vorgefunden  wurde,  durch  Zusammenschmelzen  mit  Zn  und  Sn 
Packfong  herzustellen,  gemacht  worden  war.  Das  Mengen verbältniss 
von  Cu,  Zu  und  Ni  in  guten  Neusilbersorten  variirt  meist  zwischen  8:3:2 
und  8:3:6.  Zu  wenig  Ni  macht  das  Argentan  gelb,  zu  viel  macht  es  hart 
und  weniger  zäh.  Eine  Legirung  von  10  Thhi.  Cu,  5  Thln.  Zn  und  1  Thl. 
Ni  ist  blassgelb,  aus  10  Thln.  Cu,  7  Thln.  Zn,  1  Thl.  Ni  gelbweiss  und 
weniger  dehnbar  als  die  gute  Argentanlegirung  aus  8  Thln.  Cu,  5  Thln. 
Zn  und  3  Thln.  Ni  (Frick,  Schw.  48.  141).  Dem  zwölflöthigen  Süber 
ähnlich  ist  die  Legirung  aus  8  Thln.  Cu,  2\i  Thln.  Zn  und  3  Thbi.  Ni, 
während  die  gelbliche  Komposition  aus  8  Thln.  Cu,  2,5  Thln.  Zn  und 
2  Thln.  Ni  zu  ordinäreren  Waaren  verarbeitet  wird;  bei  demselben 
Verhältnisse  von  Cu :  Zn  erlangt  die  Legirung  durch  Vermehrung  der 
Menge  Ni  auf  4  Thle.  das  Aussehen  des  hochpolirten  Silbers;  mit 
6  Thln.  Ni  auf  8  Thle.  Cu  und  2.5  Tlile.  Zn  kann  sie  eben  noch 
bearbeitet  werden. 
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Analysen  von   Neusilber   des   Handels   nach   Gmelin-Kraut, 
(>.  Aufl.  m.  737 : 


1 

2 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Cu  .  .  . 

40,4 

66,0 

26,8 

54,0 

59,0 

59,1 

63,34 

62,40 

62,63 

57,4 

Zu  . 

25,4 

13,6 

36,8 

28,0 

30,0 

30,2 

17,01 

22,15 

26,05 

25,0 

Ni  .  .  . 

31,6 

19,8 

36,8 

18,0 

10,0 

9,7 

19,13 

15,05 

10.85 

13,0 

Fe  .  .  . 

2,6 

Spur 

1,0 

Spur 

Spur 

Spur 

3,0 

1  Chinesisches  Packfong  vom  SG.  8,432  (Fyfe,  Edinburgh  Phil.  J.  7.  69). 
2  Pariser  Maillechort  (0.  Henry).  3  Chinesisches  Packfong  (Kef  er  stein). 
4  Deutsches  Neusilber  (Bolley).  5  Alf^nide  (Bolley).  6  Alf^nide,  schlecht  zu 
Tischgeräthen  (Röchet).  7,  8,  9  Sheffielder  Neusilber  1.,  2.,  3.  Sorte  zu  Ge- 
schirren, die  nachher  versilbert  werden  (Louyet,  J.  1847  und  1848.  1040). 
10  Sheffielder  Argentan,  sehr  elastisch  zu  Planchetts  (Eisner,  J.  1847  und 
1848.  1040). 

Solche  Legirungen  werden  auf  verschiedene  Weise  dargestellt. 
In  England  ^vird  vorerst  das  Zn  mit  50  ^/o  Cu  legirt  (A),  dann  der 
Rest  von  Cu  mit  dem  Ni  unter  Kohlepulver  zusammengeschmolzen 
und  nach  vollkommener  Vereinigung  die  Legirung  A  in  kleinen  Stücken 
unter  Umrühren  allmählich  eingetragen.  Nach  Gersdorff  (P.  A.  8. 
103)  wird  in  die  geschmolzene  Cu-Ni-Mischung  erh.  Zn  eingerührt  oder 
es  werden  Cu  und  über  demselben  die  zerkleinerten  übrigen  Metalle  in 
einem  Tiegel  unter  Kohlepulver  im  Windofen  unter  öfterem  Umrühren 
bis  zur  völligen  Lsg.  des  Ni  geschmolzen.   Man  beschickt  mit  2  Thln.  Cu, 

1  Thl.  Ni,  1  Thl.  Zn  (Metall  für  Essbestecke)  oder  mit  5  Thln.  Cu,  2  Thln. 
Ni,  2  Thln.  Zn  (für  Messer-  und  Gabelhefte ,  Lichtscheeren  u.  s.  w.), 
oder  mit  :^  Thbi.  Cu,  1  Thl.  Zn,  1  Thl.  Ni  (für  walzbares  Metall). 
Für  Gusswaaren  fügt  man  dem  ersten  dieser  Sätze  3"/o  oder  dem 
zweiten  Satze  2®/o  Pb  hinzu.  Will  man  Fe  —  bis  2,5  ^/o  —  in  die 
Legirung  bringen,  was  sie  viel  weisser,  jedoch  gleichzeitig  härter  und 
spröder  macht,  so  muss  dieses  zuvor  mit  einem  Theile  des  Cu  legirt 
werden.  Sollen  die  Legirungen  hämmer-,  walz-  und  dehnbar  werden, 
so  muss  ihnen  nach  dem  Erstarren  durch  Dunkelrothglühen  die  kryst. 
Struktur  benommen  werden.  Gutes  Argentan  ist  härter  wie  Ag,  sehr 
politurfähig,  nur  um  Weniges  grauer  als  Ag.  Zum  Weisssieden  dient  ein 
Gemenge  von  1  Thl.  H2SO,  und  7  Thln.  H2O  (v.  Gersdorfi).  SG.  7,18 
bis  8,948,  nur  bei  beträchtlicherem  Gehalte  an  Fe  merklich  magnetisch. 
An  der  Luft  läuft  es  bei  gewöhnlicher  T.  etwas  gelb  an.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  verbrennt  das  Zn.  Essigsäure  bildet  nur  bei  Luft- 
zutritt Grünspan.  Es  bleibt  unter  Kalilauge  mit  0,3  >  KOH  blank, 
wird  in  Kochsalzlsg.  rothbraun,  in  Lsg.  von  NH^Cl  oder  Weinstein 
schwarz  mit  grünen  Flecken,  in  Oxalsäure  schwarz,  in  Wein  dunkel- 
braun (d'Arcet,  J.  Pharm.  23.  223). 

Wi,  Cu,  Sn.  Legirungen  für  Gusswaaren  enthalten  30  Thle.  Cu, 
10  Thle.  Ni,    17  Thle.  Sn;  GlockenmetaU  und  Metall  flir  Zapfenlager 

2  Thle.  Cu,  1  Thl.  Ni,  1  Thl.  Sn;  SpiegelmetaU  32  Thle.  Cu,  2  Thle.  Ni, 
15,5  Thle.  Sn  (Eisner,  Mitth.  f.  1861  und  1862.  86;  Polyt.  Notizblatt 
1854.  86;  Bischoff,  Das  Kupfer  und  seine  Legirungen.  Berlin  1865). 
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Cu,  m,  Zn,  Sn,  Suhler  Weisskupfer,  mit  40,4>  Cu,  24,3>  Ni, 
25,4^/0  Zn  und  2,6"/o  Sn,  diente  zu  Gewehrgarnituren  (Keferstein  in 
Bischoflf,  Das  Kupfer  und  seine  Legirungen.  Beriin  1856).  Eine 
ähnliche  Legirung  (weisse  Nickelbronze)   dient  zu  Instrumenten. 

Ni,  Cn,  Zn,  Pb  mit  60  Thln.  Cu,  20  Thln.  Ni,  20  Thln.  Zn, 
3  Thln.  Pb  dient  zu  Gusswaaren  (Karmarsch). 

Ni,  Cu,  Zn,  Fe  siehe  oben  bei  Neusilber. 

Ni  und  Ag  vereinigen  sich  niur  schwierig  zu  dehnbaren  Legi- 
nmgen  (Lampadius).  Barruel  hat  durch  Zusammenschmelzen  von 
Ag  mit  sehr  wenig  Co,  Ni  und  Fe  auffallend  harte  Legirungen  er- 
halten (C.  r.  35.  750). 

Nickelamalgam  hat  Böttger  (J.  pr.  12.  351)  analog  dem  Kobalt- 
amalgam mittelst  Natriumamalgam  erhalten.  Besitzt  ganz  ähnUche 
Eigenschaften,  ist  nicht  magnetisch.  Ein  festes,  magnetisches  Nickel- 
amalgam hat  Damour  (J.  pr.  17.  346)  mittelst  Zinkamalgani  ganz  so 
dargestellt,  wie  dies  beim  Kobaltamalgam  (S.  487)  beschrieben  wurde. 
Die  Eigenschaften  gleichen  denen  des  analogen  Kobaltamalgams. 

Ni  und  AI.  Al^jNi,  zinnweisse  Krystallblätter  vom  SG.  3,647 
erhielten  Michel  und  Wöhler,  als  sie  8  Thle.  AI,  3  Thle.  sublimirtes 
NiClg  und  20  Thle.  NaCl.KCl  schmolzen  und  den  Regulus  mit  verd. 
HCl  behandelten  (A.  115.  102). 

Ni  und  Fe  finden  sich  legirt  im  Meteoreisen  und  lassen  sich 
auch  künstlich  leicht  legiren.  3  Thle.  Ni  und  2  Thle.  Fe  liefern  ein 
graues,  massig  hartes,  dehnbares  Produkt,  dessen  magnetische  Kraft 
zu  der  des  Fe  sich  verhält  wie  35:55  (Lampadius,  Schw.  10.  176). 
Die  Legirung  von  1  Thl.  Ni  mit  10  Thln.  Fe  ist  gelblich-grauweiss, 
weniger  dehnbar  und  weniger  rostend  als  Fe,  die  von  1  Thl.  Ni  mit 
33  Thln.  Fe  etwas  weisser,  weniger  rostend  als  Fe,  gerade  so  dehn- 
bar, vom  SG.  7,804.  1  Thl.  Ni  liefert  mit  10  Thln.  Stahl  eine  damas- 
zirte  Legirung  vom  SG.  7,684,  welche  leichter  rostet  als  Stahl  (Fara- 
day  und  Stodart,  Gilb.  66.  289). 

Ni-Fe-Legirungen  sind  nach  Riley  (Ch.  C.  1890.  I.  990  aus  Berg- 
u.  Htittenm.  Zeitg.  49. 101)  in  jedem  entsprechend  heissen  Flammofen  dar- 
stellbar. Die  Schmelzungen  beanspruchen  7  Stunden.  Fast  alles  Ni  geht 
ins  Metall  ein,  so  dass  kaum  etwas  mit  der  Schlacke  verloren  geht.  Die 
Abfalle  von  der  Metallbearbeitimg  lassen  sich  ohne  erheblichen  Ni- Ver- 
lust wieder  einschmelzen.  In  der  Coquille  ist  das  Metall  ruhig  und 
dünnflüssiger  als  das  gewöhnliche  Flussmetall.  Es  erstarrt  rascher  und 
scheint  durchaus  homogen  zu  sein.  Leginmgen  mit  3  und  4,7  ^/o  Ni 
zeigen  erheblich  grössere  Elastizität  und  Bruchfestigkeit.  Drei  Legi- 
rungen mit  2  bis  4«/o  Ni  und  10>  Ni,  0,5 >  Mn  und  0,9  bis  0,85 
bezw.  0,5  ®/o  C  waren  sehr  hart.  Die  Härte  nimmt  bis  20 "/o  Ni  zu. 
Ein  weiterer  Zusatz  macht  das  Metall  weicher  und  dehnbarer,  wobei 
der  Einfluss  des  C  neutralisirt  wird.  Die  Legirung  mit  25  "/o  Ni  be- 
sitzt ausgewalzt  und  ungeglüht  hohe  Bruchfestigkeit  und  eine  ziemlich 
bedeutende  Elastizitätsgrenze,  während  sie  im  geglühten  Zustande  gute 
Bruchfestigkeit  beibehält,  aber  an  Elastizität  bis  auf  ^'a  der  Bruchfestig- 
keit herabsinkt.  Die  Dehnbarkeit  steigt  für  203  mm  auf  40®/o.  Die  Ver- 
längerung im  ganzen  Probestabe  ist  fast  gleichförmig.  Das  Härten 
erhöht  die  Bruchfestigkeit,  die  Elastizität  und  die  Härte  ganz  bedeu- 
tend.    Bei  Biegungsversuchen  zeigt  sich  das  Nickeleisen  dem  gewöhn- 
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liehen  Fe  überlegen.  Legirungeu  mit  bis  50  V  Ni  nehmen  gute  Politur 
mit  schöner  Fläche  an  und  die  Farbe  wird  mit  steigendem  Ni-Gehalte 
lichter.  Ni-reiche  LegiiTingen  rosten  nicht,  während  Ni-arme  in  dieser 
Hinsicht  anderes  Flussmetall  weit  übertreflFen.  Legirungen  mit  bis  5®/o  Ni 
lassen  sich  leicht  abdrehen  und  hobeln,  mehr  Ni  erschwert  dies.  Ni-ärmere 
Walzprodukte  lassen  sich  geglüht  und  ungeglüht  sehr  gut  lochen. 
Produkte  mit  l®/o  Ni  schweissen  sehr  gut. 

Ni  und  Co   lassen  sich  leicht  und  in  jedem  Verhältnisse  mit  ein- 
ander vereinigen. 

Zeisel. 


^ 


Chrom. 

Cr;  AG.  52,0,  W.  2  (?)  bis  6  (vielleicht  auch  8). 

Geschichtliches.  1797  von  Vauquelin  entdeckt.  Er  schied 
CrO;j,  CrgOjj,  auch  das  Metall  aus  sibirischem  Rothbleierz  ab,  erkannte 
auch  dessen  Vorkommen  im  Spinell  und  Smaragd.  Im  Chromeisenstein 
wurde  Cr  1797  von  Tassaert  aufgefunden.  Aeltere  Angaben  finden 
sich  bei:  Vauquelin  (A.  eh.  25.  21,  194;  70.  70;  Cr.  A.  1798.  1.  183; 
1.  276),  Richter  (N.  Gegst.  der  Chemie  10.  30;  11.  37;  Gehl.  A.  5. 
351),  Mussin-Pouschkin  (Crell.  A.  1798.  1.  355;  2.  444),  Berze- 
lius  (A.  eh.  17.  7;  Schw.  22.  53;  P.  A.  1.  34;  Lehrbuch  1826),  Branden- 
burger (Schw.  J.  13.  274;  Scher.  Nord.  Bl,  1.  190;  Scher.  Nord.  A. 
1.  97;  2.  126,  325;  3.  61,  325;  4.  187),  Döbereiner  (Schw.  J.  22. 
476;  N.  Tr.  2.  2,  426),  Meissner  (Gilb.  A.  60.  366),  Lanaique 
(A.  eh.  14.  299),  Berthier  (A.  eh.  17.  56),  Grouvelle  (A.  eh.  17. 
349),  Thomson  (A.  Phil.  16.  321),  Unverdorben  (Trommsd.  N.  Joum. 
d.  Pharm.  9.  1,  22),  Moser  (Abhandl.  über  das  Cr.  Wien  1824),  Maus 
(P.  A.  9.  127;  11.  83),  Rose  (P.  A.  27.  565;  45.  183),  Peligot  (C.  r. 
19.  609,  734;  A.  eh.  52.  273;  [3]  12.  528;  [3]  14.  239),  Moberg 
(J.  pr.  20.  175;  29.  175;  43.  125;  44.  332),  Berlin  (P.  A.  67.  258), 
Traube  (A.  66.  87,  165),  Elliot  und  Storer  (Proceed.  of  the  Am. 
Ac.  of  Science  5.  192),  Fr^my  (C.  r.  47.  883),  Siewert  (Z.  der  ges. 
Naturw.  18.  244:  A.  126.  86;  J.  14.  240,  242). 

Vorkommen.  Am  häufigsten  als  Chromit,  Chromeisenstein 
CrgOy.FeO;  häufig  ist  Fe  durch  Mg  (auch  durch  Cr),  Cr  durch  AI  oder 
Fe  vertreten.  Ueber  Zusammensetzung,  Varietäten  vergl.  u.  A.  Clouet 
(B.  17.  1774),  Peligot  (Polyt.  Joum.  193.  40),  Christomanos  (B.  10. 
343).  Seltener  kommen  vor:  Rothbleierz,  Krokoit,  PbCrO^,  Melano- 
chroit,  PbjjCrgOc),  Vauquelinit,  Ca^Cr^Ojj  +  ^Pb.^CrgOj,,  Chromocker, 
CrO.OH.  In  geringerer  Menge  findet  sich  Cr  im  Chromglimmer,  in 
manchen  Eisenerzen  (daher  auch  in  Fe),  im  Chromgranat,  in  manchen 
Serpentinen  (Rose  1800),  im  Spinell,  Rubin,  Korund,  im  Bolus  (vergl. 
u.  Ä.  Genth,  J.  pr.  [2|  9.  49;  Kammerer,  J.  pr.  [2]  11.  79),  in 
englischem  (?)  Graphit  (bis  7^/o:  Plattner  bei  Weger,  Der  Graphit. 
Berlin  1872. 11),  in  Platinerz,  auch  in  manchem  verarbeiteten  Pt  (Vogel, 
J.  1873.  291).  In  manchen  Meteorsteinen  wurde  Chromit  und  Dau- 
breelit  FeCr^S^  gefunden. 
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Darstellung.  Durch  Reduktion  von  Cr^jO-j  mit  Kohle  bei  höchster 
Ofentemperatur  (Deville,  A.  eh.  [3]  46.  182;  Richter,  Vauquelin); 
mit  KCN  und  Kohle  (Longhlien,  Am.  J.  [2]  45.  131).  Vergl.  bei 
CrC.  —  Durch  Reduktion  von  PbCrO^  mit  Kohle  und  Extraktion  des 
Pb  mit  HNO.,  (Debray,  Wurtz,  Dict.  1.  885),  von  Alkalichromaten  mit 
SiOg  und  Kohle  und  Extraktion  der  Alkalisilikate  (Rouff ,  B.  21.  383).  — 
Aus  CrCljj  und  K  (Berzeliua.  A.  49.  247)  oder  Na-Dampf  (Främy. 
G.  r.  44.  033)  oder  H  bei  sehr  hoher  T.  (Mob er g,  J.  pr.  44.  322). 
Man  trägt  ein  Gemisch  von  CrCl^,  NaCl  und  Na  in  einen  mit  AUO.. 
ausgefütterten  glühenden  Tiegel  ein  (Deville,  C.  r.  44.  676).  —  Man 
erh.  ein  Gemenge  von  CrCl.^  und  geschmolzenem  KCl  und  NaCl  mit 
Zn-Granalien  und  extrahirt  den  Zn-Regulus  mit  verd.  HNOj,  (Wöhler, 

A.  111.  230).  Zettnow  (F.  A.  143.  477)  verwendet  in  gleicher  Weise 
auf  nassem  Wege  gewonnenes  CrClj  und  KCl.  —  Man  schmilzt  CrCl, 
mit  KCl  und  Magnesiumfeilspähnen  im  hessischen  Tiegel  bei  Rothglut, 
bringt  die  erkaltete  Schmelze  in  H^O  und  extrahirt  mit  verd.  HNO... 
Man  erhält  sehr  reines  pulverförmiges  Cr  in  guter  Ausbeute  (Glatzel, 

B.  23.  3127).  —  Man  elektrolysirt  wässeriges  CrCl^  in  der  Wärme 
unter  Anwendung  eines  Kohlecylinders  als  -f-  und  eines  Platinstreifens 
als  — Pol.  Bei  geringer  Strom dichtigkeit  entsteht  nur  Oxyduloxyd 
(Bunsen,  P.  A.  91.  619).  —  Man  destillirt  Chromamalgam  in  Steinöl- 
dampf  oder  H-Strom  (Vincent,  J.  1862.  146;  Roussin,  J.  186«.  170; 
Moissan,  C.  r.  88.  180).     Vergl.  auch  Cliromlegirungen. 

Eigenschaften.  Hellgraues  schimmerndes  Krystallpulver  aus 
fast  zinnweissen  mikroskopischen  Rhomboedem  (Wöhler),  aus  quadra- 
tischen Pyramiden  (Bolley,  Soc.  Qu.  J.  13.  333).  Durch  Elektrolyse 
gewonnenes  Chromblech  ist  spröde  und  dem  Fe  ähnlich  (Bunsen  1.  c). 
Schmilzt  schwieriger  als  Pt  (Deville).  Schmilzt  unter  Zusatz  von  Borax 
in  einem  Deville'schen,  mit  Retortengraphit  und  Luftgebläse  ange- 
heizten Ofen  bei  der  höchsten  erreichbaren  T.  zu  Stücken  mit  silberweissem 
Bruche  (Glatzel  1.  c).  SG.  6,81  bei  25«  (Wöhler),  6,7  (Bunsen), 
6,7284  (Glatzel).  Spez.  Wärme  0.12162  (Jäger  und  Krüss,  B.  22. 
2052).  Nicht  magnetisch  (Wöhler;  Glatzel).  Nach  Faraday  (PhU. 
Trans.  1846.  41)  gehört  C!r  zu  den  magnetischen  Körpern.  Wiede- 
mann  leitet  den  Atommagnetismus  des  Cr  aus  Chromisalzen  zu  41,9  ab 
(Fe^Cl^j  =^  100),  derselben  Zahl  entspricht  auch  annähernd  der  Magnetis- 
mus des  Chloropurpureo-,  des  Luteo-  und  Xanthochromchlorids,  während 
sich  aus  demjenigen  des  Erythro-  und  Rhodochromchlorids  die  Werthe 
35,70  und  32,27  ergeben  (P.  A.  II.  32.  452).  Vergl.  bei  Ferrochrom. 
Funkenspectrum  des  Cr:  Thalen  (A.  eh.  [4]  18.  202),  Huggins 
(P.  A.  124.  275,621),  Lecoq  de  Boisboudran  (Les  spectres  luraineux), 
auch  Ciamician  (A.W.  76. 499).  —  Flammenspectrum  des  verbrennenden 
CrOgCU:  Vogel  (B.  1888.  2030).  —  Fluorescenzspectrum  Cr-haltenden 
Al,0,  und  G2O3:  Lecoq  de  Boisboudran  (C,  r.  103.  1107;  104.  330, 
1585;  105.  261).  —  Absorptionsspectren  von  Cr- Verbindungen :  Zim- 
mermann (A.  213.  258),  Vogel  (A.  B.  1878.  409  und  Prakt.  Spectral- 
analyse  253),  Vierordt  (B.  5.  34),  Sabatier  (C.  r.  103.  49,  138), 
Glan  (Am.  J.  [2]  3.  54),  Nichols  (J.  1884.  296),  Carelly  (B.  1884. 
2152)  Akrojd  (Phil.  Mag.  [5]  2.  423),  Bayley  (Soc.  37.  828,  vergl. 
auch  bei  CrCl,  und  K^CrfCN),.. 
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Cr  oxydirt  sich  langsam,  wenn  an  der  Luft  erh.,  leicht  bei  Gegen- 
wart von  KOH  (Wöhler).  Schmelzendes  Na^Cüj,  ist  ohne  Wirkung. 
Verbrennt  bei  200  bis  300"  lebhaft  zu  Oxyd  (Bunsen).  Verbindet  sich 
bei  höherer  T.  direkt  mit  N.  Zersetzt  nicht  kochendes  H^O,  wird  aber 
diurch  luftfreien  Wasserdampf  beim  Glühen  oxydirt.  Löst  sich  leicht  in 
HgSO^  oder  HCl,  nicht  in  HNO^,  selbst  nicht  in  kochender.  Löst  sich 
in  verd.,  aber  nicht  in  konz.  H^SO^.  Gibt  in  CO^  erh.  Cr^Oj,  (Moissan, 
C.  r.  88.  180).     Vergl.  auch  bei  Cr  und  a,  Br,  S,  C. 

Durch  Glühen  von  Oxyd  mit  Kohle  erhaltenes,  wohl  Si  haltendes 
Metall  zeigt  geringere  Reaktionsfähigkeit,  was  Berzelius  (A.  49.  247) 
veranlasste,  zwei  allotropische  Modifikationen  des  Cr  anzimehmen. 

Atomgewicht.  Meyer-Seubert  (Atomgew.  der  Elemente  1883) 
adoptirte  vorläufig  die  Zahl  52,45  und  berechnete  die  vorliegenden  Be- 
stimmungen wie  folgt.     Es  ergab  die  üeberführung  von 

CrCl.  in  AgCl  (P^ligot,  A.  eh.  [3]  12.  530)       ....    52,20 

CrCL  in  Cr.O,  (Peligot,  1.  c.) 51,60 

CrCl,  in  A^l  (Siewert,  J.  18J1.  241) 52,09 

Crsj(SO,),  in  Cr,0^  (Moberg,  J.pr. 43. 114;  44. 322)  53,08  und  53,60 
(NHj,SÖ,+  Cr,(SOj3  4-24H,0  (Moberg  1.  c.)     ....    53,45 

Die  Analyse  von  Chromacetat  (Peligot  1.  c.) 52,57 

Die  Relation  von  K,Cr,07:KC103  (Kessler.  P.  A.  95.  210)  52,10 
Die  Relation  von  KgCr^jO^iAs^Og  (Kessler,  1.  c.)  ...  52,06 
BaCrO,  zu  BaSO,  (Berzelius,  Berz.  J.  25.  40)  .     .     .     .    54,34 

BaCrO^  zu  BaSO^  (Lefort,  J.  pr.  51.  2ül) 52,88 

BaCrO^  aus  BaCl,  (Wildenstein,  J.  pr.  59.  27)  .  .  .  53,38 
BaCrO,  aus  Ba(NO,).  (Berzelius,  P.  A.  8.  22)  ....  55,89 
AggCrO.inAgCUBerlin,  Ofers.Ak.Forrh.  1845. J.pr. 38. 145)    52,09 

Ag.CrO,  in  Cr^O,  (Berlin,  1.  c.) 52,49 

Ag^Cr.O^  in  AgCl  und  in  Cr,0,  (Berlin,  1.  c.)  52,57  und    52,31 

Seitdem  sind  wiederholt  Bestimmungen  ausgeführt  worden,  die  52,45 
als  zu  hoch  erscheinen  lassen.  Baubigny  (C.  r.  98.  146)  fand  durch  Be- 
stimmung von  CrgO.,  in  violettem  Cr2(S04).^  52,161.  Meineke  (A.  261. 
339)  fand  die  Bestimmung  von  Ag  in  Ag.^Cr04  durch  direkte  Umwandlung 
in  AgCl  unzulässig,  da  dieses  in  CrCl,,  merklich  lösl.  ist.  Er  ermittelte 
in  AggCrOj  und  Agj,Cr04.4NH3  durch  Fällung  als  AgS  aus  AgClrCr^O, 
für  Cr  die  Zahl  51,99  (Min.  51,92,  Max.  52,12),  durch  jodometrische 
Bestimmung  52,02.  Ebenso  aus  K^Cr^O^  51,91  und  aus  (NHt)gCrg07 
51,94,  aus  letzterem  Salze  durch  Umwandlung  in  Cr^Oa  51,99.  Für  den 
wahrscheinlichsten  Werth  seiner  sämmtlichen  Analysen  hält  Meineke 
51,94,  ebenso  berechnet  er  Rawson's  (Soc.  55.  213)  Zahl  52,061  [aus 
(NHj)2Cr.,07  in  Cr^O^]  durch  Beziehung  auf  SG.  im  leeren  Raum  zu 
51,98.  Für  die  Berechnung  der  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
ist  hier  die  Zahl  52,0  benutzt  worden. 

Werthigkeit.  Das  Cr  in  CrCl^  und  den  Chromoverbindungen 
zweiwerthig  anzunehmen,  verbietet  die  eher  für  Cr^Cl^  stimmende  D. 
Die  D.  des  CrCl,  führt  zur  Annahme  der  Trivalenz  des  Cr.  In  der 
Chromsäurereihe  ist  nach  dem  kryoskopischen  Verhalten  von  wässerigen 
Lsgn.  des  CrO.,  und  von  Chromaten  und  nach  D.  von  CrOgCl^  Cr 
sechswerthig  und  in  der  Ueberchromsäure ,  wenn  sie  nach:  H^CrOs 
[=  O^Cr(OH)^]  zusammengesetzt  ist,  vielleicht  achtwerthig. 
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Erkennung.  Säramtliche  Cr- Verbindungen  liefern  beim  Schmelzen 
mit  Alkalikarbonat  und  -nitrat  oder  -chlorat  Alkalichromate  und  werden 
dann  vermittelst  der  Reaktionen  der  Chromsäure  erkannt.  Erhitzen  mit 
Alkalilauge  und  PbO^,  liefert  eine  gelbe  Lsg,  von  PbCrO^,  aus  welcher 
beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  sich  dieses  als  gelbe  Fällung  abscheidet. 
Chromiverbindungen  liefern  eine  smaragdgrüne  Borax-  oder  Phosphor- 
salzperle, die  gelösten  mit  NH3  graugrünes  Hydroxyd,  mit  überschüssigem 
Alkali  grüne  Lsgn.,  welche  beim  Kochen  Hydroxyd  fallen  lassen. 


Chrom  und  Sauerstoff. 

Von  den  Oxyden  des  Cr  sind  nur  Cr^Oj  und  CrOg,  ersteres  ein 
basen-,  letzteres  ein  säurebildendes  Oxyd,  genauer  studirt.  Oxyde, 
welche  in  ihrem  0-6ehalte  zAvischen  CrO,  welches  niemals  isolirt  wer- 
den konnte,  und  CrgO.^  stehen,  sind  zwar  dargestellt,  aber  wegen  ihrer 
ausserordentlichen  Oxydirbarkeit  einer  genaueren  Untersuchung  unzu- 
gängUch.  Von  Hydraten  sind  bekannt:  das  dem  CrO  entsprechende, 
mehrere  mit  CrgO^  korrespondirende,  welche  sich  zum  Theile  durch  ihren 
Gehalt  an  HgO,  zum  Theile  durch  ihrVerhalten  gegen  Säuren  unterscheiden, 
und  das  Hydrat  des  Cr0.p  d.  i.  H2Cr04.  Die  üeberchromsäure  H^CrO^  (?) 
korrespondirt  mit  einem  derzeit  unbekannten  Oxyd  CrO^.  Chromhydr- 
oxydul ist  anscheinend  eine  stärkere  Base  als  die  Chromhydroxyde. 

Chromoxydul  kann  durch  Erhitzen  von  Cr^O^j  in  H  nicht  erhalten 
werden  (Moberg,  J.  pr.  43.  119).  Chromhydroxydul  entsteht  aus 
CrCljj  und  luftfreiem  KOH  als  gelber  Niederschlag,  der  begierig  0  auf- 
nimmt. Nach  Trocknen  über  HgSO^  bleibt  ein  an  trockener  Luft  schein- 
bar beständigeres  braunes  Pulver,  das  beim  Glühen  in  Cr^O-j  und  H  zer- 
fällt und  sich  erst  beim  Kochen  in  Säuren  unter  Bildung  von  Chromi- 

25.401) 
H  unlösl. 


salz  und  Cr  löst  (Moberg  1.  c).     Nach  Peligot  (A.  eh.  [5 
gibt  CrClg  mit  KOH  einen  schwarzen,  im  Ueberschuss  von  KO 
Niederschlag;  beun  Kochen  entsteht  Cr.O^  (s.  d.). 

Chromosalze  werden  durch  Reduktion  des  CrCl,  mit  H  oder 
der  (Jhromisalze  mit  Zn  und  Säure  erhalten.  Reduzirt  man  auf  nassem 
Wege,  so  reinigt  man  durch  Ueberfiihnmg  in  das  kryst.,  auch  in  Essig- 
säure unlösl.  Chromoacetat  (vergl.  CrClg).  Die  rohe  Zn-haltige  Lauge 
kann  übrigens  häufig  direkt  verwendet  werden,  so  zur  DarsteUimg  von 
Chronianiiuba.sen ,  zur  Absorption  von  0  etc.  Die  Chromosalze  sind 
roth,  auch  blau  gefärbt,  einige  sind  isomorph  mit  analogen  Ferrosalzen 
und  werden  schon  durch  Luft  sehr  rasch  in  Chromisalze  verwandelt. 
Die  Lsgn.  absorbiren  auch  NO  (Peligot).  Eine  mit  NH3  und  NH4CI 
versetzte  Lsg.  von  CrCl2  nimmt  reichlich  Acetylen  auf,  um  es  nach 
einiger  Zeit  wieder  als  Aethylen  abzugeben  (Berthelot,  A.  eh.  [4] 
9.  385).  Eine  solche  Lsg.  entwickelt  übrigens  beim  Stehen  für  sich 
H  unter  Bildung  von  Luteochromsalz  (s.  d.). 

Chromoverbindungen  werden  gefällt  durch  KOH,  Na^jCO.,  weiss- 
gelb  bis  braun;  durch  KgS  schwarz  (S-haltende  Fällung!);  durch 
NagSOjj  ziegelroth:  durch  NagHPO^,  Borax,  Natriumacetat ,  K^FeCy^., 
KjjFeCy^,  K^CrO^.  Cu-,  Hg-,  Au-salze  werden  zu  Metall-  resp.  Oxydul- 
salz reduzirt.  Ein  dem  K4FeCyg  entsprechendes  Chromocyankalium  ist 
nur  bei  Luftabschluss  beständig. 
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Chromoxyduloxyd,  Cr.,Oi  =  CrO.Cr20.,.  P^ligot  (A.  eh.  [3] 
12.  539)  erhielt  CraO^.HgÖ  aus  dem  durch  KOH  aus  einer  Lsg.  von 
CrClg  gefällten  Niederschlag  durch  Kochen  bei  Luftabschluss  unter 
Entwickelung  von  H.     Tabakbraunes  Pulver,  wlösl.  in  Säuren. 

CrgOg  oder  Cr^O^  =  2 CrO . CrOj^  oder  3CrO.Cr03  erhielt  Bunsen 
(P.  A.  9l.  622)  durch  Elektrolyse  von  CrCl^-Lsg.  unter  geringer  Strom- 
dichtiffkeit  als  dunkeln,  in  Königswasser  unlösl.  Körper.  Geuther 
(A.  118.  66)  konnte  ihn  nicht  erhalten. 

Chromoxyd. 

Ohromsesquioxyd. 
Cr^O,;  MG.  (Minimum)  152,78;  100  Thle.  enthalten  68,48  Cr,  31,52  0. 

Darstellung.  Durch  Glühen  von  Chromhydroxyd,  Cr03,(NHj2CrOj, 
HggCrOj  (am  besten  unter  Luftabschluss),  von  CrO  an  der  Luft.  —  Man 
glüht  KgCr^O^  mit  0,2  Thle.  S  (vergl.  Dieterich,  W.  1866.  273),  mit 
1  Thl.  NH^Cl  und  etwas  NagCO^  (Wöhler,  P.  A.  10.  46),  mit  NH.Cl 
allein  (de  Luna,  A.  eh.  [3]  68.  183),  mit  0,25  Thle.  Stärke  (Barian, 
A.  60.  203)  und  extrahirt  mit  Hj^O.  Man  mischt  240  Thle.  K^Cr^O^ 
mit  48  Thle.  Schiesspulver  und  5  Thle.  NH^Cl,  zündet  an  und  extrahirt 
mit  HgO  (Böttger,  J.  pr.  30.  265). 

Ueber  den  Gehalt  an  CaCrOjin  Cr^jO..,  welches  durch  Glühen  von  in 
Glasgefässen  gefälltem  Hydroxyd  bereitet  wurde,  siehe  Wilm,  B.  12. 2223. 

Kryst.  Cr^Oj,  entsteht  aus  KjCr207  durch  langes  Glühen  im 
Porzellanofen  (Gen tele,  J.  pr.  54.  184);  durch  Erhitzen  in  H  neben 
KgCrO^;  CrOj  gibt  amorphes  CrgO,  (Otto,  A.  142.  102);  durch  Glühen 
in  Cl  (Fremy,  A.  49.  274),  in  HCl  (Müller,  P.  A.  127.  404)  oder 
Schmelzen  mit  NaCl  (Schiff,  A.  106.  114),  auch  durch  Eintragen  von 
ungenügender  Menge  NH^Cl  oder  Oel  in  schmelzendes  KgCrjjOy  (UUgren, 
J.  15.  141).  Durch  Zerlegung  von  CrO.Cl^  bei  Glühhitze  (Wöhler, 
P.  A.  33.  341)  oder  Schmelzen  von  KCrÖ.Cl  (Kletschinsky,  J.  1866. 
208).  Ueber  Bildung  aus  CrgFl«  (siehe  CrOjjFl^)  vergl.  Evans  (Zeitschr. 
f.  ang.  Ch.  1891.  18).  Amorphes  CrgOjj  wird  kryst.  durch  Schmelzen 
im  Gebläsefeuer  (Fremy,  C.  r.  44.  634),  durch  Erhitzen  im  0-Strom 
(Sidot,  C.  r.  69.  201)  oder  mit  CaCO.  und  BOj,  (Ebelmen,  A.  ch. 
3]  22.  211).  Auch  durch  Lösen  in  Glas  bei  Weissglut  und  Erkalten- 
assen  (Ebell,  D.  220.  64).  Blake  (A.78. 121)  fand  es  in  einem  zum 
Schmelzen  von  Chromeisenstein  mit  K^CO..  dienenden  Ofen. 

Eigenschaften.  Amorphes  Cr^jO.,  ist  lebhaft  grün,  in  der  Hitze 
bräunlich;  krystallisirtes  glänzend  schwarz  oder  schwarzgrün.  Hexa- 
gonal  rhomboedrisch.  Isomorph  mit  AlgO.,  und  Fe^O,,  (Rose,  P.  A.  33. 
344).  SG.  (kryst.  Cr^O«)  5,21  (Wöhler)',  6,2  (Schiff,  A.  106.  114), 
5,01  (Schröder,  P.  A.  106.  226).  Spez.  W.  0,196  (Neu mann, 
0,1796  Regnault),  0,177  (kryst.)  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  294).  Härte  wie 
Korund  (Rose),  ritzt  Quarz,  Topas  (Wöhler).  Das  aus  K^CrO^  und 
feuchter  HCl  erhaltene  ist  talkähnlich  (Müller  1.  c.).  Schmilzt  mit 
weissem  Rauche  im  Knallgasgebläse  (Clarke)  und  ist  im  Porzellanofen 
etwas  flüchtig  (Eisner,  J.  1866.  35).  Hat  magnetische  Eigenschaften 
(Faraday,  P.  A.  70.  33;   Nilson  und  Pettersson,   B.  ifeO.  1459). 
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Wlösl.  in  Säuren,  wenn  stark  geglüht,  nur  in  kochender  H^SO^  (nicht 
nach  Traube,  A.  66.  88).  Le  Chatellier  (Bl.  [2]  47.  300)  fand  die  T., 
bei  der  es  unlösl.  in  Säiuren  wird,  zu  900".  Unlösl.  in  flüssigem  HCl 
(Gore,  Phil.  Mag.  [4]  29.  541).  Wird  durch  C  bei  sehr  hoher  T.  reduzirt, 
leichter  durch  K  oder  Na  (Berzelius),  auch  durch  Mg  (Parkinson, 
Soc.  5.  309;  Gattermann,  B.  22.  197).  CO  reduzirt  nicht  (vergl. 
u.  A.  Bell,  Ch.  N.  23.  258).  Gibt,  wenn  es  noch  nicht  hoch  erh. 
war,  im  0-Strom  geglüht,  ein  graues  Pulver  von  CrOg,  das  sich  bei 
höherer  T.  in  Cr^O^  zurück  verwandelt  und  dann  aber  keinen  0  mehr 
aufnehmen  kann  (Moissan,  A.  ch.  [5]  21.  199).  Gibt  (das  kryst.  jedoch 
schwierig  [Schiff])  beim  Glühen  mit  Basen  im  0-Strom  Chromate, 
ebenso  mit  KCIO/ (Liebig  und  Wöhler,  P.  A.  24.  171).  Löst  sich, 
auch  wenn  stark  geglüht,  in  kochender  Lsg.  von  KMnO^  (Bohl ig. 
Fr.  9.  357).  Löst  sich  in  einem  Gemisch  von  H^SO^  mit  PbO^,  MnO^, 
KCIO.^  (Stör er,  J.  1859.  680).  Beim  Glühen  eines  Gemisches  von 
Cr^jOy  und  KCl  im  0-  oder  trockenen  Luftstrom  entsteht  Cl,  in  feuchtem 
Luftstrome  HCl  (Hargreaves  und  Robinson,  B.  5.  1064).  Gibt, 
wenn  vorher  stark  erh.,  mit  Cl  erst  bei  Rothglut  etwas  CrOgClg  und 
CrCl,  (Weber,  P.  A.  112.  619).  Warmes  Cr.O,  und  PCI3  reagiren 
unter  Erglühen  und  Bildung  von  etwas  CrCl^j  (Weber,  P.  A.  107.  375). 
Mit  C  im  Cl-Strom  geglüht,  entsteht  CrClj,  mit  CS^  bei  Weissglut 
Sulfid.  Erwärmtes  Cr^jO.,  leitet  die  Oxydation  von  Dämpfen  von  Alk., 
Ae. ,  flüchtigen  Oelen  und  NH^  ein  (Ashby,  Phil.  Mag.  [4]  6.  77). 
Chromoxyd  wird,  namentlich  in  der  Glas-  und  Porzellanmalerei,  als 
grünes  Pigment  verwendet. 

Chromhydroxyd.  Vorkommen  als  Chromocker  CrOgH  (Christo- 
manos,  B.  10.  16).  Bildung  und  Darstellung.  Durch  Fällung  von 
Chromisalzen  mit  Basen ;  rein  aber  nur,  wenn  aus  kochender  Lsg.  durch 
NH,  gefällt  (Siewert,  Zeitschr.  f.  ges.  Naturwiss.  18.  244;  J.  1861.  243). 
Chromisalze  werden  durch  die  zureichende  Menge  KOH  gefällt,  ein 
Ueberschuss  gibt  eine  grüne  Lsg.,  aus  der  beim  Kochen  (Lösekann,  B. 
12.  56)  durch  HgS  Hydroxyd  gefällt  wird;  femer  werden  Chromisalze  ge- 
fällt durch  Aluminiumhydroxyd,  durch  ZnCO.,,  ZnS,  auch  allmählich  durch 
Zn  (Castelar  und  Lenne,  Bl.  [2]  10.  170).  Nach  Baubigny  (C.  r. 
98.  100)  wird  ein  völlig  alkalifreies  Hydroxyd  durch  andauerndes  Ein- 
leiten von  HgS  in  eine  Lsg.  von  KgCr^Oy  erhalten  (vergl.  dagegen 
Meine ke,  A.  261.  341).  Durch  Kochen  von  K^fCr^O^  mit  K^Sj 
(Berzelius)  oder  von  roher  Chromatlauge  mit  S  (Frick,  P.  A.  13. 
494).  Kann  durch  Wechselwirkung  von  CrCl^  und  Thonerdekali  im 
Dialysator  auch  kryst.  erhalten  werden   (Becquerel,   C.  r.  67.  1083). 

Guignet's  Grün.  2Cr20.,.3HgO  (Guignet,  Rep.  chim.  pur.  1. 
198;  Scheurer-Kestner,  Bl.  [2]  3.  26,  413)  oder  Cr203.2HaO 
(Salvetat,  Cr. 48.  295),  vielleicht  aber  3Cr,03.B203.4H20  (Shipton, 
A.W.  Hoffmann,  Report  of  the  juries.  1863.  75),  entsteht  durch  Schmelzen 
von  K^Cr^O-  mit  3  Thln.  Borsäure  und  Extraktion  mit  H^O  (Guignet), 
auch  durch  Schmelzen  von  CrOj,  oder  Hydroxyd  mit  etwas  mehi*  B^O,, 
(Scheurer-Kestner).  üeber  Darstellung  im  Grossen  vergl.  W.  J. 
1885.  317. 

Lösl.  Chrom hydroxyd.  Durch  Dialyse  der  tiefgrünen  Lsg. 
von  frischgefalltem  Chromhydroxyd  in  CrCl^  erhielt  Graha.m  (A.  12l. 
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53)  eine  Lsg.  mit  1,5  Thln.  HCl  für  98,5  Thle.  Oxyd.  Die  Lsg.  ist  be- 
ständig beim  Kochen,  wird  aber  durch  Salze  gefällt.  Das  gefällte 
CoUoid  hat  zwischen  15^  und  280®  keine  bestimmte  Zusammensetzung 
(Bemmelen,  T.  7.  114). 

Eigenschaften,  üeber  den  H^O-öehalt  des  Chromhydroxyds 
liegen  differirende  Angaben  vor.  Nach  Främy  (C.  r.  47.  884)  hält 
das  durch  NH.,  aus  violetten  Lsgn.  gefällte  „Metachromhydroxyd* 
9  Mol.  HoO,  zeichnet  sich  durch  leichte  Löslichkeit  in  NH3,  KOH  und 
Essigsäure  aus,  und  geht  durch  langes  Waschen  mit  kaltem  HgO,  durch 
Kochen,  ja  schon  durch  Reiben  mit  dem  Glasstabe  in  gewöhnliches 
Hydroxyd  über,  das  direkt  aus  grünen  Lsgn.  erhalten  werden  kann,  und 
unlösl.  in  verd.  Säuren,  in  KOH  und  NH3  ist.  Nach  Siewert  (I.e.)  ent- 
hält das  Metachromhydroxyd  etwas  NH3  und  jedes  durch  KOH  ge- 
fällte Präparat  K.  Das  kochend  durch  NH3  gefällte  hält  nach  Trocknen 
über  HgSO^  7  Mol.  H^O  und  verliert  im  Vakuum  SHjO.  Anhaltend 
im  H-(nicht  COj-)Strom  auf  220^  erh.  wird  es  CrsjOj.HgO.  Schrötter 
(P.  A.  53.  515)  fand  6HgO;  Schaffner  (A.  51.  169)  in  bei  100«  ge- 
trocknetem 5H2O,  wenn  es  durch  Kochen  alkalischer  Lsg.  bereitet 
war,  4H2O.  Prudhomme  (Ch.  C.  1890.  L  669)  erhielt  durch  Fällen 
von  violetten  oder  grünen  Salzen,  ob  heiss  oder  kalt,  mit  NaOH, 
Na^CO^,  NH3  immer  Crjj03.5H80. 

Nach  Recoura  (C.  r.  102.  865;  A.  ch.  [6]  10.  60)  gibt  es  drei 
Modifikationen  von  Chromhydroxyd: 

Die  erste  entsteht  durch  Fällung  von  grünem  oder  grauem 
CrCla.lBHgO  (s.  d.)  oder  einem  gewöhnlichen  violetten  Chromisalz  mit 
3  Aeq.  NaOH.  Es  löst  sich  in  2  Aeq.  Säure  mit  +12,5  Cal.  und  ver- 
einigt sich  in  Lsg.  noch  mit  einem  dritten  Aequivalent  unter  Frei- 
werden von  -j-8,2  Cal.  zu  blauvioletten  Salzen.    Lösl.  in  9  Aeq.  NaOH. 

Die  zweite  Modifikation  wird  durch  2  Aeq.  NaOH  aus  dem  durch 
Oxydation  von  CrCL  entstehenden  Oxychlorid  gefällt.  Es  löst  sich 
schon  in  2  Aeq.  HCl  mit  -}-14,l  Cal.  zu  grüner  Lsg.  Lösl.  in  3  Aeq. 
NaOH. 

Die  dritte  Modifikation  entsteht  aus  beiden  vorigen  durch  Lösen 
in  NaOH  und  Wiederausfällen  mit  HCl,  vielleicht  auch  schon  beim 
blossen  Stehen  und  verbindet  sich  mit  2  Aeq.  HCl  unter  Entwickelung 
von  9,9  oder  10,2  Cal.  Dasselbe  Oxyd  wird  aus  den  „grünen"  Salzen 
gefällt.  Grünes,  amorphes  Pulver.  Sehr  hygroskopisch  (Sie wert).  Beim 
Erhitzen  (auch  in  COJ  erfolgt  die  Anhydrisirung  unter  Verglimmen 
(Berzelius,  Schw.  22.  60).  An  der  Luft  erh.  entsteht  ein  höheres 
Oxyd,  bei  hoher  T.  CrgOg,  das,  wenn  ganz  alkalifrei,  keinen  0  mehr 
auftiimmt  (Siewert,  vergl.  Krüger,  P.  A.  61.  219,  407).  Das  bei 
220^  erhaltene  Cr203.H20  ist  unlösl.  in  kochender,  verd.  HCl.  Gibt 
im  Cl-Strom  bei  440"  rothe  Dämpfe  von  Chromoxylchlorid  (Moissan, 
A.  ch.  [5]  21.  199).  Wird  durch  eine  Lsg.  von  KMnO^  schon  in  der 
Kulte,  rascher  beim  Erwärmen  oxydirt  (Cloez  und  Buiquet,  C.  r. 
47.  710). 

Neutralisationswärme  nach  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  1. 
366):  Gegen  H2S0^=  3  x  16440  cal.  (nach  Zersetzung  von  Alaun  durch 
Barytwasser);  vergl.  jedoch  oben  und  Berthelot  (C.  r.  96.  536).  Gegen 
HFl  (CrgO.H,,  6HFl.aq)  =  50330  cal.  (Pettersson,   B.  1888.  3257). 
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Ueber  Umwandlung  in  Chromat  siehe  unten  bei  CrOg  und  CrO;,. 

Manche  HgO-freie  Chromisalze,  so  CrCly,  CrBr^,  CrglSO^)^  und 
Doppelsalze  des  letzteren,  sind  auffallender  Weise  unlösl.  in  H^O  und 
Säuren.  Die  H^O-haltigen,  krystallisirbaren,  von  denen  manche  (vergl. 
Recoura  bei  CrCl^ . 6 '/s HgO,  CrBr,,.6HgO)  in  zwei  Modifikationen  vor- 
kommen, geben  häufig  violette  Lsgn.,  die  beim  Erhitzen  grün  werden, 
und  sind  dann  nicht  mehr  krystallisirbar.  Bei  langem  Stehen  werden 
solche  Lsgn.  wieder  violett,  leichter  bei  Gegenwart  von  HNO.j  oder 
unverändertem  violettem  Salz. 

Diese  Umwandlungen  wurden  unter  Anderem  erklärt  durch  An- 
nahme mehrerer  allotroper  oder  isomerer  Formen  (Rose,  P.  A.  45.  188; 
Hertwig,  P.  A.  56.  95:  Berzelius,  P.  A.  61.  1;  Pr^my,  C.  r. 
47.  883):  durch  Austritt  von  Krvstallwasser  (Schrötter,  P.  A.  53.  513; 
Löwel,  J.  1855.  376;  EtardT  C.  r.  84.  1089);  durch  Bildung  von 
basischen  und  sauren  Salzen  (Krüger,  P.  A.  61.  218;  Siewert,  A. 
126.  94  und  Doyer  van  Cleeff,  J.  pr.  [2]  23.  58,  welcher  nachwies, 
dass  grüne  Lsgn.  von  Chromalaunen  durch  Dialyse  in  ihrer  Zusammen- 
setzung verändert  werden).  Hartley  (Proc.  R.  Soc.  33.  372,  1875), 
welcher  den  Uebergang  violetter  Chromisalzlsgn.  in  grüne  beim  Er- 
wärmen —  auch  spektroskopisch  -—  verfolgt  hat,  schreibt  (Ch.  N.  65. 
15)  den  violetten  Salzen  die  Zusammensetzung  Cr^R^ -f- xH^O»  <l6n 
grünen  Cr^OR^-j-xHgO  zu.  Recoura  (A.  ch.  [0]  10.  52)  begründete 
auf  thermischem  Wege  die  Ansicht,  dass  den  grünen  Salzen  ein  anderes 
Chromihydroxyd  (s.  d.)  mit  geringerer  Sättigungskapazität   entspreche. 

Es  sei  besonders  hervorgehoben,  dass  nach  Beobachtungen  P^li- 
got's  (A.  ch.  [3]  14.  239)  in  grünen  Salzen  nur  zwei  Drittel  der  Säure 
diu-ch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisbar  sind  (vergl.  bei  CrCl^, 
Chromalaun).  Grüne  Lsgn.  werden  durch  KNOg  oder  KCNS  leicht  blau- 
violett, die  violetten  werden  durch  H^AsO^  schon  in  der  Kälte  grün 
und  dann  durch  KNO^  nicht  mehr  violett.  Auch  gibt  grüne  Lsg.  von 
CrCla  keine  Fällung  mit  AgNO,  (Etard,  C.  r.  80.  1306).  Na^HPO^ 
fallt  violette  Salze  sofort,  grüne  erst  beim  Erhitzen  (Busse,  Gmelin- 
Kraut  II.  2.  288);  NagSO-j-haltende ,  grüne  Lsgn.  werden  durch  NHg 
sogleich  (allerdings  nur  theilweise)  gefällt,  violette  nicht  (Rose,  P.  A. 
83.  143).  Sonstiges  verschiedenes  Verhalten  grüner  und  violetter  Lsgn. 
vergl.  bei  Chromchlorid,  -bromid,  -sulfat,  -alaun  und  -hvdroxyd. 

Grüne  und  violette  Lsgn.  geben  mit  KOH  grünes  Hydroxyd,  im 
Ueberschuss  lösl. ,  aber  beim  Kochen  wieder  ausfallend.  Weinsäure 
•  und  andere  organische  Säuren  verhindern  die  Fällung.  NHjj,  NagCO^ 
lösen  im  grossen  Ueberschuss  die  erst  entstandenen  Fällungen.  BaCOg, 
SrCO.j,  CaCO.,,  MgCOa  fallen  schon  in  der  Kälte.  Chromisalze  schmecken 
süss  und  reagiren  sauer. 

Chromisalze  werden  als  Beizen  in  der  Färberei  und  im  Zeugdruck 
verwendet. 

Verbindungen  von  CrgO.,  mit  Metalloxyden  (Chromite). 
Ueber  Verhalten  verschiedener  Chromhydroxyde  zu  KOH  siehe  oben. 
Bei  der  Elektrolyse  scheidet  alkalische  Cr^O-j-Lsg.  anfangs  am  — Pole 
Hydroxyd  ab,  dann  entsteht  CrO.^  (Geuther,  A.  118.  67).  Die  grüne, 
kaiische  Lsg.  löst  CuO,  welches  beim  Stehen  oder  Kochen  als  CujO 
abgeschieden  wird  (Prudhomme,  Ch.  C.  1890.  1,  668).  Mischungen 
von   Chromisalz   mit   40%  Fe-.    12,r>>  Mn-,    20>  Co-,  25*^/0  Ni-Salz 
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geben  mit  KOH  klare  Lsgn.;  solche  mit  80  >  Fe-,  00  V  Mn-,  50%  Co- 
oder  Ni-Salz  werden  vollständig  gefällt  (Northcote,  Church,  Soc.  Qu. 
J.  6.  54).  CtjO^  und  ZnO,  auch  PbO  können  nicht  gleichzeitig  in 
alkalischer  Lsg.  sein.  Eine  alkalische  CrgOy-Lsg.  gibt  mit  PbOg  ge- 
löstes PbCrO^  (Chancel,  C.  r.  43.  927). 

Cr20.j  und  SnOg  färbt  Glasuren  rosaroth  (Levkauf.  J.  pr.  19. 
127).  Eine  durch  Glühen  von  100  SnOg,  34  CaCO,,,  1  bis  1,5  Cr^Oj, 
oder  KjjCrO^  erhaltene  Masse  wird  als  Pink-colour  in  der  Fayencenialeroi 
verwendet  (Malagutti,  A.  eh.  61.  433),  vergl.  bei  Cr  und  Sn. 

Rubine  und  Sapphire  enthalten  etwas  CrgOa«  Aus  AlgO.,  und  wenig 
Cr-Salz  kann  durch  starkes  Glühen  eine  rosenrothe  Masse  erhalten  wer- 
den, die  in  „strahlender  Materie*  stark  fluoreszirt.  Sie  enthält  Cr  als 
Cr^O.^  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  107.  490  und  vorgehende  Abb.). 

XJeber  Chromite  vergl.  bei  Cr  und  Ca,  Ba,  Mg,  Zn,  Co,  Pb,  AI,  Fe,  Co,  Ni. 

Magnetisches  Chromoxyd  Cr^Og^^  Cr03.2Cr^03.  Man  leitet  Dampf 
von  CrOgClg  in  raschem  Strome  durch  eine  auf  über  300",  aber  nicht 
auf  Rothglut  erh.  Röhre  (Wühler,  A.  111.  117;  Geuther,  A.  118.  02), 
entsteht  auch  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Cr0.j. 

Kleine,  stark  glänzende,  rhombische  Säulen.  Grün  mit  Stich  in's 
Violett.  SG.  bei  10^=4.  Stakr  magnetisch.  Unlösl.  in  HCl,  HNO,,  HFl, 
wlösl.  in  kochender  Kalilauge,  llösl.  in  schmelzendem  KOH  (Geuther). 

Chromdioxyd,  Chromichromat  CrO^  =  CrgOg.CrO,;  100  Thle. 
enthalten  61,9(5  Cr  und  38,04  0  (vergl.  namentlich  Hintz,  A.  169.  367; 
Schiff,  A.  120.  207;  171.  116).  Entsteht  bei  Digestion  von  Chrom- 
hydroxyd mit  CrO^  oder  Fällung  von  Chromisalz  mit  Chromat  nach: 
5K2CrO^-|-Cr,(SOp3  =  3K2SO^  +  2K,Cr207  +  CV,0«  (Maus,  P.A.  9.  127; 
Beusch,  P.  A.  o5.  98).  Durch  Oxydation  von  Chromhydroxyd  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  auf  200  bis  250<>  (Krüger,  P.  A.  61.  219: 
Moissan,  A.  eh.  [5]  21.  199,  vergl.  jedoch  Siewert).  Durch  Reduk- 
tion von  Chromaten  und  zwar  von  KgCr^Oy  mit  NO  (Schweitzer,  J.  pr. 
39.  269;  vergl.  Grouvelle,  A.  eh.  17.  349  und  Elliot  und  Storer, 
Am.  Ac.  Proc.  5.  207;  J.  1861.  251)  oder  Na^S^O^.  K^CrO,  wird 
nicht  reduzirt,  K(NH)4Cr04  mur  bei  Siedehitze  (Kopp,  Ch.  N.  11.  16; 
vergl.  Popp,  A.  156.  90).  Auch  durch  Reduktion  von  KgCrgOY  mit 
Alk.  (welche  nur  im  Lichte  erfolgt;  Schwan,  D.  199.  130;  Vogel, 
J.  pr.  77.  482)  oder  Erhitzen  mit  Oxalsäure  und  konz.  HNO.,  (Schiff 
1.  c. ;  vergl.  auch  Hintz  1.  c).  Ueber  verschiedene  ältere  Methoden 
der  Darstellung  vergl.  Elliot  und  Storer  1.  c.  und  Hintz  1.  c,  nach 
welchem  es  am  reinsten  durch  Erhitzen  des  mittelst  NO  (s.  o.)  er- 
haltenen hydratischen  Körpers  auf  250®  erhalten  wird.  Tiefschwarzes 
Pulver,  sehr  hygroskopisch,  wenig  reaktiv  gegen  Cl  und  HCl.  Das 
durch  Erhitzen  von  Hydroxyd  erhaltene  CrOg  ist  ein  braunes  bis 
schwarzes,  amorphes  Pulver,  welches  nach  Sie  wert,  der  es  nicht  als  kon- 
stante Verbindung  auffasst,  noch  immer  H^O  enthält.  Das  auf  nassem 
Wege  dargestellte  ist  ein  brauner,  amorpher  Niederschlag,  der  durch 
Waschen  mit  H^O  zerlegt  wird  (vergl.  u.  A.  Krüger  1.  c;  Elliot 
und  Storer  1.  c. ;  Schiff  1.  c).  Lässt  sich  mit  KgCr^O^-Lsg.  waschen 
und  enthält,  bei  100<>  getrocknet,  2H2O  (Vogel  1.  c.)  Godefroy  (Bl. 
[2]  40.  107)  erhielt  durch  Erhitzen  von  SK^Cr^O^  mit  7  Alk.,  8J  und 
35H2O  nach  Auskochen  des  Niederschlags  mit  H2O  kleine,  glänzende 
B[ryst.  von  Cr^O^.SH^O. 
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[Bei  Einwirkung  von  NO  auf  eine  Lsg.  von  K^Cr^O^  in  rauchen- 
der HNO3  erhielt  Tommasi  (Bl.  [2]  17.  397)  K^CrsOi^.HgO  (Dichro- 
mate  kalichromique)  als  amorphes  Pulver  vom  SG.  2,28.  Unlösl.  in 
H^O,  Alk.  oder  Essigsäure,  wlösl.  in  kalter  HCl  oder  H«S04.] 

Cr.Oi2  =  Crg03.3CrO.^  entsteht  nach  Traube  (A.  66.  108)  durch 
Erhitzen  von  CrO  j  auf  über  250 '^  als  schwarze,  amorphe  Masse,  die  durch 
Kochen  mit  H.^0  allmählich  in  eine  lösl.  Modifikation  verwandelt  wird 
(vergl.  auch  Hintz,  A.  169.  369). 

CrßOi5  =  0120^.4 Cr03  entsteht  nach  Maus  (1.  c.)  durch  Abdampfen 
kaltges.  Lsgn.  von  Chromhydroxyd  in  CrO^;  braunes  Harz,  lösl.  in  HgO 
und  Alk.  (vergl.  Löwel,  Elliot  und  Storer);  auch  Braun  (J.  pr. 
90.  35(3)  erhielt  Cr«Oi5.12H,0  aus  K.Cr^O^  und  K,Fe(CN),;. 
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CrO,;  MG.  100,33;    100  Thle. .  enthalten  52,06  Cr  und  47,94  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  aus  CroO.,  durch  Ozon 
(Mailfert,  C.  r.  94.  863).  —  Man  mischt  eine  Lsg.  von  1  Thl.  K^Cr^O^  in 
10  Tille.  H2O  mit  5  Thln.  H^SO^,  saugt  nach  24  Stunden  auf  Bimsstein- 
platten mit  der  Wasserluftpumpe  ab  und  wäscht  mit  reiner  HNO.; 
(Bunsen,  A.  148.  290).  —  Man  versetzt  heissges.  Lsg.  von  K^jCr^O^  mit 
so  viel  HgSO^,  als  zur  Bildung  von  KHSO4  ausreicht,  lässt  dieses  aus- 
krystallisiren  und  scheidet  CrOj^  durch  mehr  H>S04  ab.  Man  berück- 
sichtige, dass  CrO.^  in  H2SO4  -|-  0,^0  am  unlöslichsten  ist  (Bolley,  A.  56. 
113).  Käufliche  CrOj  enthält  oft  viel  H^SO^,  sie  kann  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  H^O,  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  BaCrO^  (Warring- 
ton, J.  pr.  27.  252)  gereinigt  werden.  Auch  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen in  einer  Platinschale.  Dabei  scheidet  sich  die  geschmolzene 
CrO,;  als  zähe  Flüss.  unter  der  wässerigen,  H2SO4  und  KgSO^  haltenden 
Schicht  ab  und  kann  durch  Erstarren  und  Abgiessen  getrennt  werden 
(Schafafik,  A.  W.  47.  254;  auch  Moissan,  A.  eh.  [6]  5.  568). 
Ueber  Darstellung  aus  K^Cr^jO^  und  H^SO^  vergl.  noch  Fritsche 
(Akad.  Petersb.  1839.  Nr.  131),  Traube  (Ä.  66.  165),  Zettnow  (P.  A. 
143.  408),  Ficinus  (Ch.  C.  1873.  737).  Fitz-Gerald  und  Molloy 
(B.  8.  177)  entfernen  K.,SO,  nach  Zusatz  von  AljjSOj  als  Alaun.  —  Man 
zerlegt  K.Cr.O^  mit  HjSiFl,  (Maus);  BaCrO,  durch  HNO,  (Siewert, 
J.  1862.  140;  Duvillier,  C.  r.  75.  711)  oder  H^SO»  (Meissner; 
Kuhlmann,  A.  ch.  [3]  54.  400);  PbCrO,  durch  H^SO,  (Schrötter, 
A.  48.  225):  Ag.CrO^  durch  genau  hinreichende  Menge  HCl  (Thom- 
sen,  P.  A.  140.  513).  —  Man  dest.  PbCrO,  mit  CaFl,  und  konz.  H,SO^, 
leitet  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  (vergl.  bei  Cr02Fl2)  in  H_,0  und 
entfernt  H^,0  und  HFl  durch  Abdampfen  (unverdorben,  N.  Trommsd. 
9.  26).  Für  die  Bildungswärme  einer  wässerigen  Lsg.  von  2CrOj,  aus 
Chromhydroxyd  ergibt  sich  nach  Thomsen  (Thermochem.  Unters.  II. 
460)  -|- 18913  cal.  (abgeleitet  durch  Reduktion  sehr  verd.  Lsg.  mit 
SnCljj),  abweichend  hievon  fand  Berthelot  (A.  ch.  [6]  1.  109)  die- 
selbe zu  10600  cal.  (5,3  Cal.). 
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Eigenschaften.  Karmoisin-  oder  braunrothe  Nadeln.  Rhom- 
bisch (Nordenskjöld,  P.  A.  114.  612).  SG.  2,737  (Bödeker),  2,775 
bis  2,787  bei  17,5"  (Zettnow,  P.  A.  143.  474);  der  geschmolzenen 
und  wieder  erstarrten:  2,819  bei  20^  (Schaf arik,  J.  pr.  90.  15); 
2,800  bis  2,804  (Zettnow  1.  c).  Schmilzt  unter  vorübergehender 
Schwarzfärbung  bei  180  bis  190«  (Traube),  bei  ca.  170«  (Moissan), 
erstarrt  bei  170«  unter  T.-Erhöhung  auf  192  bis  193«  unter  Volum- 
verminderung (Zettnow).  Bei  höherer  T.  etwas  flüchtig,  schliesslich 
in  CrgO^j  und  0  zerfallend  (Berzelius,  Schafarik). 

Zerfliesslich  und  sehr  llösl.  in  HjO  (vergl.  bei  CrOg.HgO).  Die 
Lsg.  schmeckt  sehr  sauer  und  herb,  aber  nicht  metallisch,  auf  der  Haut 
entsteht  ein  gelber  Fleck,  Seide  und  Wolle  wird  bleibend  gefärbt, 
Baumwolle  nicht  (Jacquelin,  C.  r.  79.  523). 

Lösungswärme  von  CrOjj  in  1  Mol.  H^O  580  cal. ,  weitere  Mol. 
H,0  geben  noch  340,  260,  135,  171,  80,  35  cal.;  H2Cr0^.5H20  mit 
25H2O:  500  cal.;  H,CJrO^.30H2O  mit  25HaO:  210  cal.  (Morges,  C.  r. 
86.  1443).  Sabatier  (C.  r.  103.  267)  fand  in  franz.  Einh.  für  CrO, 
in  409  Thln.  H^O :  +0,95  und  die  Neutralisationswärme  mit  1 KOH  = 
+13,5,  mit  2K0H  =  25,4,  für  K^Cr^O^  +  NH,:  +10,6  Cal.  Nach  Thom- 
sen  (Thermochem.  Unters.  1.  255)  werden  bei  Neutralisation  von 
CrO,.(400H2O)  mit  NaOH  (2OOH2O)  nach  den  Verhältnissen  1:1,  1  :  2, 
1:4  13134,  24720,  25164  cal.  frei,  woraus  sich  die  Bibasicität  der 
Chromsäure  ergibt.  Berthelot  (A.  eh.  [6]  1.  95)  fand  für  die  Ver- 
bindungswärmen von  CrOj  +  KjO  (im  festen  Zustande  gedacht  und  in 
franz.  Einh.)  +47,8;  für  2Cr03  +  K20:  +53,4  Cal.;  für  CrO^.H.O 
+  2K0H:  +29,5  Cal.;  fiir  2Cr03.HgO  +  2K0H:  +37,3  Cal.,  also 
immer  weniger  Wärmeentwickelung  als  bei  Bildung  entsprechender 
Sulfate.  Femer  ergeben  die  gefundenen  thermischen  Daten  über  die 
Einwirkung  von  Säuren  auf  K^CrO^,  dass  dieses  durch  HCl,  HNO^, 
Essigsäure  fast  vollständig  und  durch  COg  theilweise  in  Bichromat  um- 
gewandelt wird.  Ueber  letztere  Erscheinimg  vergl.  noch  Sabatier 
(C.  r.  103.  138),  Settegast  (P.  A.  [2]  7.  242)  und  bei  BaCrO^. 

SG.  einer  bei  gewöhnlicher  T.  ges.  Lsg.  von  CrOg  in  H.>0  mit 
62,25 >  CrO,  =  1,7023.  SG.  n«/o haltender  Lsgn.  bei  t«  (Zettnow, 
P.  A.  143.  474): 
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17,0 

31,83 

1,20714 
1.202(54 
1,20269 

12,0 
20,1 
20,9   1 

Spez.  Wärme  von  Lsgn.:  Marignac,  A.  eh.  [5]  8.  410. 

Nach  Leitungswiderstand  und  Gefrierpunktsbestimmungen  an 
CrO^^-Lsgn.  ist  in  diesen  H^CrgO^  anzunehmen  (Ostwald,  0.  2.  78,  vergl. 
Field,  Ch.  N.  65.  135). 
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Löst  sich  unverändert  in  HgSO^,  am  wenigsten  in  H^SO^  von 
t)Ö>  (Schrötter  1.  c),  von  84,5>  (Bolley  1.  c.)  Unverändert  lösl. 
in  HgO-freiem  Ae.  (Schafafik  1.  c).  Wirkt,  wenn  rein,  in  konz.  Lsg. 
nur  langsam  auf  Alk.  ein,  doch  erfolgt  durch  einen  Tropfen  H^SO^ 
sofortige  und  völlige  Reduktion  (Gawalowski,  Fr.  1878.  179).  Leitet 
die  Elektrizität  (Bleekrode,  P.  A.  [2]  3.  162)  nicht,  wenn  vollkommen 
rein  (Hittdorf,  P.  A.  [2]  4.  374),  wässerige  Lsg.  gibt  bei  der  Elek- 
trolyse 0,  H  und  Chromchromat  (Morges,  C.  r.  87.  15). 

CrOj,  wird  reduzirt:  durch  H  nur  energisch  in  konz.  Lsg.  (Lud- 
wig, A.  162.  47);  durch  J  (vergl.  Walz,  Ch.  N.  26.  245);  durch 
HCl,  HBr,  HJ  beim  Kochen  in  wässeriger  Lsg.;  durch  H^S  beim  Er- 
hitzen unter  lebhaftem  Erglühen  (Harten,  A.  o7.  350);  durch  SO^  erst 
bei  180"  und  dann  nur  langsam  (Traube,  A.  66.  103);  durch  konz. 
HoSOj  bei  längerem  Erhitzen;  durch  P,  auch  amorphen,  beim  Erhitzen 
mit  H.O  auf  200«  (Oppenheim,  Bl.  [2]  1.  105);  durch  As,0„  Ferro-, 
Staunosalze,  Hg  etc.  und  durch  organische  Substanzen  (Papier),  beson- 
ders bei  Gegenwart  von  H>SO^  oder  im  Lichte.  Mit  KJ  scheidet  es 
im  Gegensatz  zu  B[2Cr^07  schnell  J  ab  (Donath,  Fr.  18.  78;  vergl. 
Itichter,  Fr.  21.  368;"  Mohr,  Fr.  11.  278).  Durch  Einwirkung  von 
gasförmigem  HCl  auf  CrO^  entsteht  Cr().,Cl.^ ;  HBr  und  HJ  geben  keine 
analogen  Körper.  0  oder  Ozon  sind  ohne  Wirkung.  S  verbrennt  mit 
CrOj  unter  starker  Lichterscheinung,  P  unter  Explosion,  ebenso  Na 
(Moissan,  C.  r.  98.  1581;  A.  ch.  [6]  5.  568).  CrO.,CU  entsteht  auch 
durch   P(!l,  oder  FeXl,  neben  POCl,  oder  Fe/),. 

Anwendung.  Cr03  dient  als  Oxydationsmittel,  besonders  kräftig 
wirkt  ein  Gemisch  von  CrOa  und  H^SO^.  Lsgn.  vonCrO^  oder  von  Alkalichro- 
maten  und  H.,SOj  dienen  als  erregende  Flüss.  in  galvanischen  Elementen. 

Chromsänre,  Cr0.j  +  H^O  =  H^CrO^.  Man  erh.  CrO,  längere 
Zeit  mit  zur  Lsg.  unzureichender  Menge  0^,0,  dekantirt  und  lässt  er- 
kalten. Kleine,  rosenrothe  Kryst.  Beständig  über  H,SOj,  zerfallt 
beim  Erhitzen  in  Cr0.j  und  H^O  (Moissan  1.  c).  Field  (Ch.  N.  65. 
152)  vermochte  im  Gegensatze  zu  Moissan  durch  Abkühlen  einer  ge- 
sättigten Lsg.  von  CrO.^  keine  Kryst.  von  HgCrO^  zu  erhalten.  Auf 
Grund  physikalischer  Erscheinungen  nimmt  Ostwald  (0.  2.  78)  in 
wässerigen  Lsgn.  von  CrO,j  die  Säure  HjjCr,07  an. 

Chromate  können  gewonnen  werden  durch  Glühen  von  Chromiten 
mit  0  oder  irgend  einer  Cr-Verbindung  mit  KNO;,  und  KClOj;  nach 
Schnitze  (J.  pr.  [2]  21.  430)  auch  aus  NaCl  und  Cr.O;,  bei  0-Zu- 
tritt.  Durch  Oxydation  von  Chromisalzen  in  alkalischer  Lsg.  mittelst 
0,,  H,()„  (•!.  Br.  J,  Chlorkalk,  HNO^  und  KCIO,,  K,FeCy,.,  KMnO^, 
PbOjj,  MnOo.  HgO,  CuO.  In  saurer  Lsg.  oxydiren  PbÖ,,,  MnO^, 
KMnOp  auch  (Holzmann,  J.  pr.  75.  340)  Chromnitrat.  Vergl.  be- 
züglich Darstellung  von  Chromaten  oben  bei  CrO.j,  ferner:  Feyerabend 
(W.  1878.  525),  Heinzemann  (D.  233.  165),  Fitz-Gerald  (W.  1887. 
591),  Jean  (D.  192.  52),  Upmann  (W.  1879.  488),  Wagner  (D.  227. 
368),  Römer  (E.  P.  1885),  Chrystal  (D.  P.  1885),  Rowell  (D.  P. 
1884),  Mc.  Culloch  und  Donald  (B.  11.  1183),  Drummond  und 
Donald  (B.  11.  1387),  Gormann  (B.  11.  1701),  Pitt  (B.  18.  307), 
Donald  (ibid.),  Polter  und  Higgin  (ibid.),  Gormann  (ibid.),  Gilchrist 
Thomas  (B.  18.  308). 
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Viele  Chi'omate  sind  isomorph  mit  Sulfaten  und  können  mit  diesen 
zusammen  kryst.  Sie  sind  im  Allgemeinen  gelb,  Polychromate  roth 
gefärbt,  viele  werden  beim  Erhitzen  dunkler  (Houston,  Ch.  N.  24. 
177,  188).  Dampftensionen  von  ChromaÜsgn. :  Tammann  (Z.  phys. 
Ch.  2.  42;  P.  A.  [2]  24.  523).  Löshchkeit  einiger  Chromate  in  ge- 
schmolzenem NaNO.^ :  Guthrie  (Soc.  47.  94). 

Elektrisches  Leitungsvermögen:  Waiden  (Z.  phys.  Ch.  1.  529; 
2.  49);  Lenz  (P.  A.  [2]  Bbl.  2.  710;  7.  399);  Bauty  (C.  r.  98. 
140);  Spez.  Wärme  von  Chromatlsgn.  CrO^,  KgCrO^,  Na3CrOi(NH^)2Cr04: 
Marignac  (A.  ch.  51.  8.  410).  Elektrolvse  von  Chromaten:  Buff 
(A.  101.  1);  Morges   (C.  r.  87.  15). 

Optische  Eigenschaften  von  Chromaten:  Gladstone  (Phil.  Mag. 
[4]  36.  311);  Fouqu^  (C.  r.  64.  121  etc.;  J.  1867.  98).  Zähigkeit 
von  Chromatlsgn. :  Slotte  (P.  A.  14.  13).  Volumkonstitution  der 
Chromate:  Schröder  (J.  pr.  [2]  19.  2G7;  22.  432).  Faraday  (P.  A. 
70.  33)  fand  Cr^jO^  und  eine  reduzirte  Lsg.  von  K2Cr207  stark  mag- 
netisch, PbCrOj,  K2Cr04  und  eine  Lsg.  von  K2Cro07  diamagnetisch, 
festes  K^CrgO^  sehr  schwach  magnetisch. 

Chromate  sind,  wenn  rein,  nicht  lichtempfindlich.  Bei  Gegenwart 
von  organischen  Substanzen  (Gummi,  Zucker,  Leim,  Papier  etc.)  tritt 
Reduktion  (Ponton,  1839)  in  Chromchromat  und  schliesslich  in  Cr^Oj. 
ein.  Hierbei  zeigen  sich  Dichromate  um  sehr  vieles  lichtempfindlicher 
als  Chromate,  nur  Ammoniiunchromat  ist  ebenso  empfindlich  wie  jene. 
Vergl.  hierüber  Eder  (J.  pr.  [2]  19.  294  und  „Die  chemischen  Wir- 
kungen des  Lichtes*,  Halle  1891). 

Beim  Glühen  bleiben  Chromate  unverändert,  Polychromate  geben 
Cr^,03  und  Chromate.  In  CO  geglüht  geben  Chromate  Cr^Oj,  (Harg- 
reaves  und  Robinson,  B.  5.  1065),  ebenso  mit  NH^Cl  (Rose,  A.  B. 
18418).  Wässerige  Chromatlsgn.  werden  in  saurer  Lsg.  reduzirt  durch 
H.Og,  P,  H,S,  SO,,  (NHJgS,  SnClg  etc. 

Durch  Behandlung  von  (Chromaten  mit  HCl,  HBr,  HJ,  HFl  ent- 
stehen Salze  der  Cl-,  Br-,  J-,  Fl-Chromsäuren.  Alle  diese  Säuren  und 
Salze  dissocüren  sehr  leicht.  Aus  nascirendem  HCl  oder  HFl  und  CrO., 
wird  das  wirkliche  Chlorid,  resp.  Fluorid,  von  Cr02(0H)2  erhalten. 

Die  Chromate  M^CrO^   gehen  bei  Behandlung   mit  Säuren  (auch 

durch  Kochen  mit  NH^Cl)  in  Dichromate  M^CrgO/MO— Cr02— 0— 
CrO, — OM)  über,  welche  auch  manchmal  als  Verbindungen  von  Chro- 
maten mit  CrOjj  aufgefasst  werden.    Durch  Behandlung  der  Dichromate 

mit  CrO.,  oder  auch  mit  starker  HNO.,  werden  Triehromate  MgCrgOio 

und  Tetrachromate  M^Cr^Ou^  erhalten. 

Chromate  sind  giftig;  9  g  KgCr^O^  dürfte  annähernd  letale  Dosis 
sein  (vergl.  Lewin,  Toxikologie).  Üeber  antiseptische  Wirkung  von 
CrOa  und  Chromaten:  Chamberland  und  Roux  (C.  r.  96.  1088); 
Miquel  (J.  1884.  1525);  Laujarrois  (C.  r.  84.  625). 

Erkennung.  Lösl.  Chromate  geben  Niederschläge  mit  BaCl^, 
AgNO^,  Pb(N03)g.  Charakteristische  Farbenreaktionen :  mit  HgO^  (siehe 
Cr^jO,),  mit  Gujaktinktur  intensive  Blaufärbung  (Schiff,  A.  120.  208); 
mit  Blauholzdekokt :  Schwarzfärbung  (Wildenstein,  Fr.  1.  328). 

Chromate  können  neben  Dichromaten  erkannt  werden  durch  Ü^O,^ 
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(vergl.  Ueberchromsäure   und  durch  Kochen   mit  MnSO^,   welches  nur 
mit  ersterem  einen  kryst.  schwarzbraunen  Niederschlag  gibt. 

Anwendung.  Alkalibichromate  dienen  mit  Gelatine  bei  gewissen 
Lichtdruckverfahrungsarten,  Bleichromate  für  sich  und  mit  anderen  als 
Verdünnungsmittel  oder  nuancirende  Pigmente  zugesetzten  Substanzen  als 
FarbstofiFe.  Ferner  werden  Chromate  als  Bestandtheile  von  Zündmischungen, 
zum  Gerben  von  Häuten,  als  Antiseptica  und  Conservirungsmittel,  in  der 
Mikroskopie  gleichzeitig  zum  Härten  der  Präparate  verwendet. 

ireberehromgänre  [CrO^+H^O?]  CrOa+H^Og  (Moissan ,  C.  r.97.96), 
2HCrO.  +  H„02  (Berthelot,  C.  r.  108.  25),  Cr^O^  +  xH^O  (Barreswil, 
A.  eh.  [31  20.  364),  CrO.  +  SH^O  (Fairley,  Ch.  N.  33.  237). 

Fügt  man  H^Og  zu  einer  mit  HgSO^  angesäuerten  verd.  Lsg.  von 
CrOjj  oder  K2Cr207,  so  entsteht  eine  bald  verschwindende  blaue  Fär- 
bung. Durch  Ae.  wird  die  blaue  Substanz  aufgenommen,  diese  Lsg. 
ist  beständiger.  Bei  der  freiwilligen  Zersetzung  in  saurer  Lsg.  entsteht 
0  und  Chromisalz,  so  dass  also  durch  das  H^Og  schliesslich  Reduktion 
bewirkt  wird ;  in  alkalischer  Lsg.  bleiben  Chromate  durch  H^Og  unver- 
ändert (Barreswil  1.  c). 

Das  Maximum  der  Blaufärbung  wird  erreicht  mit  2HaO.,  für 
CrO,  (Martin on,  Bl.  [2]  45.  862).  Aschoff  (J.  pr.  81.  401)  gab 
die  Gleichungen:  K^Cr A  +  H A  "l"  2 HCl  =  2 KCl  +  2 H,0 -j- Cr^O^ 
undCr207  +  6HCl  +  4H202  =  Cr2Cl«  -fTHjO  +  SO.  Nach'Berthelot 
verläuft  die  Reaktion  bei  langsamem  Eingiessen  von  H2O2  in  verd. 
salzsaure  Lsg.  von  CrO^  nach:  2Cr03  -f-  3H2O2  =  Cr^Oj,  +  3H2O  +  «0 
(beobachtet  0,2 — 6,6  0),  bei  lungekehrtem  Operiren  nach:  2CrO.^  4"  H^O^ 
=  H,Cr/)«  und  H2Cr20«  +  4H20  =  Cr20,  +  4H,q  +  80,  vergl.  i.  S.  43"4). 

KgCrgO^  zersetzt  H^Og,  schliesslich  sich  wieder  regenerirend  unter 
vorübergehender  Bildung  einer  braunrothen  Verbindung  (von  Chrom - 
Chromat  mit  H^Og),  die  durch  NHjj  als  sehr  zersetzlicher  Niederschlag 
abgeschieden  werden  kann.  Vergl.  hierüber  und  über  thermische  Ver- 
hältnisse C.  r.  108.  24.  157.  477. 

Die  blaue  ätherische  Lsg.  mit  ganz  verd.  Kalilauge  geschüttelt  färbt 
diese  braunroth;  auch  mit  CuCO.^  und  HgO  entsteht  eine  bräunliche 
Lsg.  (Martinon  1.  c;  vergl.  auch  Aschoff  und  Schönbein,  J.  pn 
80.  257).  Aus  KjjCrO^  und  HgO^  entsteht  keine  blaue  Verbindung,  erst 
wenn  so  viel  Säure  hinzugesetzt  wird,  dass  alles  K^CrO^  in  K2Cr207 
verwandelt  ist.  (Anw.  zur  Bestinunung  von  KgCrO^:  Mac  Culloch,  Ch. 
N.  55.  2.)  Die  Zersetzung  von  CrO^  durch  HgO^  in  saurer  Lsg.  wurde 
von  Carnot  (C.  r.  107.  948,  997,  1150)  zur  Titration  von  CrO^  em- 
pfohlen. Cr^jOa  wird  vorher  durch  H^Og  und  NH^  in  Chromat  ver- 
wandelt.    Vergl.  femer  Baryumhyperchromi.t  BaCrO^  S.  580. 

Chrom  und  Chlor. 

Chromchlorttr. 

CrClj, ;  MG.  246,38  oder  123,19;  100  Tille,  enthalten  42,37  Cr,  57,63  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Glühen  von  Cr  in  HCl-Gas 
(Ufer,  A.  11'^.  302).     Man  reduzirt  CrCl^  bei  unter  Rothglut  liegender 
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T.  mit  völlig  0-freiem  H  (Moberg,  J.  pr.  29.  175;  P^ligot,  A.  eh. 
[3]  12.  528);  bei  zu  hoher  T.  entsteht  auch  Cr  (Mo b er g,  J.  pr.  44. 
322;  Berzelius,  Oefv.  A.  S.  1844.  204).  Entsteht  auch  neben  CrCl,, 
aus  CrgOj;,  Kohle  und  Cl  (Pöligot).  Durch  Erhitzen  von  CrCl^j  in  Sal- 
miakdampf (Moissan,  Cr.  92.  792).  Auch  durch  Erhitzen  von  H^O- 
haJtigem  CrClg  im  N-Strom  (zur  Darstellung  nicht  zu  empfehlen;  Ke- 
coura,  A.  eh.  [6]  10.  15). 

Eigenschaften:  Weisse  Pseudomorphosen  nach  CrCljj  oder 
seidenglänzende  Nadeln.  So.  2,751  bei  14^  (Grabfield,  Am.  J.  5. 
240).  Sehr  schwer  flüchtig.  D.  bei  1200  bis  1300«  7,80,  bei  1400  bis 
1500«  7,25,  bei  1500  bis  1600«  6,22  (Ber.  für  CrClj4,26)  (Nilson 
und  Pettersson,  C.  r.  107.  529).  Lösungswärme  -[" ^»^  Cal. 
(Recoura,  A.  eh.  [6]  10.  1).  Oxydirt  sich  kaum  an  trockener  Luft, 
hygroskopisch.  Löst  sich  in  H^O  mit  blauer  Farbe,  die  Lsg.  gibt 
an  der  Luft  rasch  grünes  CrOCl2  und  besitzt  starkes  Reduktionsvermögen 
(Fällung  von  CuCl,  HgCl,  Sn,  Au,  WO  aus  entsprechenden  Salzlsgn.; 
Pöligot,  vergl.  auch  Löwel,  A.  Ch.  [3]  40.  45). 

CrCl2  +  4  HgO.  Man  mischt  300  g  Zn-Granalien  mit  50  g  K2Cr5>07 
und  300  g  rauchender  HCl  in  sehr  geräumigem  Kolben,  wartet  die  heftige 
Reaktion  ab,  fällt  bei  0-Abschluss  mit  Natriumaeetat,  wäscht  mit  CO^ 
^  ges.  HgO ,  löst  in  HCl  und  leitet  entweder  vorsichtig  —  so  lange  ein 
blauer  Niederschlag  entsteht  —  HCl  ein  oder  versetzt  mit  1  bis  1 ,5  Vol. 
rauchender  HCl  und  kühlt  auf  0^  ab.  Man  benutzt  am  besten  weite 
Reagensröhren,  dekantirt  die  Mutterlauge  von  den  ausgefallenen  blauen 
Krystallnädelchen,  bringt  einen  Thonzylinder  hinein,  der  die  restirende 
Lauge  aufsaugt  und  schmilzt  zu  (Recoura,  A.  ch.  [6]  10.  1).  — 
Moissan  (A.  [5]  25.  401)  erhielt  durch  Abkühlen  einer  mit  Zn  re- 
duzirten  sauren  Lsg.  von  CrCl^  direkt  Kryst.  von  CrClj,  mit  öHgO, 
die  sich  an  der  Luft  sofort  oxydiren  und  unter  Erhitzung  zu  grüner 
Lsg.  zerfliessen. 

Recoura  fand  die  Erwärmung  des  Salzes  an  der  Luft  so  stark, 
dass  es  nicht  mehr  berührt  werden  konnte.  Er  gibt  folgende  ther- 
mische Daten :  Lösungswärme  -f-  ^fi  ^^' »  CrgClg  (fest)  +  Cl  Gas 
+  39,4  Cal.;  Cr^CL,  (gelöst)  +C1  Gas  +56,7  Cal.;  Cr^Clg  (gelöst)  +0 
Gas  +  50,4  Cal.    " 

lieber  Anwendung  als  Absorptionsmittel  und  als  Lidikator  für  0 
(es  wirkt  auf  H^S  nicht  ein,  kann  daher  auch  zur  Reinigung  dieses 
Gases  benutzt  werden)  vergl.  v.  d.  Pfordten  (A.  228.  112). 

3CrCl2.2HCl+ ISH^O  entsteht  aus  konz.  Lsg.  von  CrCl^  durch 
Einleiten  von  HCl-Gas.  Zersetzt  sich  über  -f~20^  (Recoura,  C.  r. 
100.  1227). 

Nach  Prudhomme  (Ch.  C.  1890.  1.  668)  tritt  auch  das  Chrom- 
chlorür wie  das  Chromchlorid  in  zwei  Modifikationen  auf.  Blaue  Lsgn. 
von  Chlorür  entstehen  durch  Reduktion  von  grünen  oder  violetten 
Chloridlsgn.  mit  Zn  und  HCl  in  der  Kälte  und  werden  durch  Erhitzen 
grün.  Bei  100 '^  reduzirte  Lsgn.  sind  grün  und  gehen  beim  Stehen  in 
die  blaue  Modifikation  über. 


538  Chrom. 


Ghromchlorid. 

CrCl,;  MG.  158,56;  100  Thle.  enthalten  32,89  Cr  und  07,11  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  erhitzt  vorher  ausgeglühte, 
aus  Cr^O^,  Kohle  und  Stärkekleister  geformte  Stangen  in  einem  mit 
eingekittetem  Porzellanrohr  versehenem  Tiegel  im  ClsStrom,  fängt  das 
Sublimat  in  einem  übergestülpten  weiten  Tiegel  auf,  imd  wäscht  letz- 
teres zur  Entfernung  von  AI  mit  H^O  (Wo hier,  A.  111.  233).  Zur 
Vermeidung  von  Verunreinigung  mit  AI  und  Si  verwendet  man  ein  gut 
glasirtes  Porzellaurohr  (Ufer,  A.  112.  284).  —  Cr  verglimmt  in  Cl 
beim  Erhitzen  (Wohl er).  Man  erh.  Ferrochrom  in  Cl  und  reinigt  durch 
Sublimation  (Vosmaer,  Fr.  28.  324).  —  Durch  Erhitzen  von  Cr^O« 
(Demarcay,  C.  r.  104.  111)  oder  Cr02Cl2  (Quantin,  Cr.  104.  123) 
in  Chlorkohlenstoff.  —  Man  erh.  Chromsuli&d  anhaltend  in  einem  Strome 
von  trockenem  Cl  (Berzelius,  Fellenberg,  P.  A.  50.  79;  Brunner, 
D.  159.  85<))  oder  leitet  mit  CS.,  beladenen  HCl  über  glühendes  Cr^Og 
(Curie,  Ch.  N.  28.  307).  —  Man  dampft  wässerige  Chloridlsg.  zur 
Trockne  und  sublimirt  aus  einer  Retorte  (Berzelius),  oder  zur  Er- 
zielung einer  etwas  besseren  Ausbeute,  bei  Weissglut  (Gauthier  und 
Claubry,  A.  ch.  45.  110)  oder  in  einem  Strome  von  luftfreiem  Cl  (sonst 
erfolgt  unter  Feuererscheinung  Bildung  von  Cr^O..)  (Rose). 

Eigenschaften.  Pfirsichblüthenf arbige,  glänzende,  glimmer- 
artige Blättchen.  SG.  2,757  bei  15^^  (Grabfield,  Am.  J.  5.  240), 
spez.  Wärme  0,143  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  294).  Ueber  thermische 
Daten  vergl.  bei  CrCL  und  CrCl,.6V2H,0.  Sublimirt  bei  Glühhitze. 
Die  D.  bei  1200  bis  1300^  entspricht  der  für  CrCly  berechneten 
(Nilson  und  Pettersson,  Cr.  107.  520).  Unlösl.  in  kaltem  oder 
kochendem  reinem  H^O,  doch  erfolgt  nach  Pelouze  und  Moissan 
(C.  r.  92.  1051)  Lsg.  'beim  Erhitzen  auf  180^  Enthält  das  H,0  auch 
nur  V*o«^«  des  Chlorids  an  Chromchlorür,  so  erfolgt  schon  in  der  Kälte 
leicht  und  unter  Wärmeentwickelung  vollständige  Lsg.  (Peligot,  A.  ch. 
3]  12.  533;  14.  240).  Aehnlich  wie  CrCl^  wirken  auch  andere  Reduk- 
tionsmittel, z.  B.  SnCL  (Pelouze,  A.  ch.  [3]  14.  251),  auch  CrBr^  und 
CrJ^  (Moissan).  Die  Ursache  dieses  Verhaltens  wurde  von  Pöligot 
in  einer  Kontaktwirkung,  von  Barreswill  (J.  Pharm.  [3]  4.  433)  in 
der  vorübergehenden  Bildung  eines  Doppelsalzes  von  CrCl^  und  CrCl^ 
gesucht.  Löwel  (J.  Pharm.  [3]  4.  424)  nahm  an,  dass  CrCl^  dem  festen 
CrCL  ein  At.  Cl  zu  entziehen  vermöge,  wobei  aus  letzterem  wieder 
neues  CrCl,  entsteht.  Diese  Ansicht  wurde  von  Recoura  (Cr.  102.  923) 
dm-ch  Bestimmung  der  grossen  Energie,  mit  welcher  sich  CrCL  und 
Cl  zu  gelöstem  CrCl.  vereinen,  gestützt.  Legt  man  CrCl^  auf  Stanniol, 
so  zerfliesst  es  mit  grüner  Farbe.  Ganz  unlösl.  in  Säuren,  auch  konz. 
kochender  HjjSO,  (Peligot),  auch  unlösl.  in  verd.  Alkalien,  konz.  zersetzen 
es  in  der  Hitze  (Rose).  Natriumamalgam  und  H.^0  geben  erst  eine  grüne 
Lsg.,  dann  Chromamalgam  (Bunge,  Ch.  C.  1865.  258).  Nach  Pelouze 
(1.  c.)  wird  CrCl.j  auch  von  konz.  HjSO^  allmählich  beim  Kochen  gelöst. 
CrCl,  gibt  beim  Glühen  in  H:  CrCL,  oder  Cr;  in  H,S:  CrS;  m  NH.: 
NCr ;  in  PH, :  CrP;  mit  CrO, :  Cr.O,  und  CrO.d,;  mit  K.Cr.O^ :  Cr.O,  und 
KCrO  jCl;  beim  Glühen  mit  KCl  undZn:  Cr;  nut  Na,CO,  undNH^Cl :  Cr.O,. 
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Wasserhaltig^  Ciiloride.  Durch  Umsetzung  von  blauem  Chromi- 
sulfat  und  BaCL  erhält  man  eine  violette  Lsg.,  aus  der  durch  AgNO^ 
alles  Cl  gefällt  wird  (Löwel,  A.  eh.  [8]  14.  246),  nicht  so  aus  der 
durch  Lösen  von  CrCl{  in  HgO  und  wenig  CrCl2  erhaltenen  grünen 
Lsg.,  aus  der  nur  zwei  Drittel  des  Cl  als  AgCl  ausfallen.  Durch  Kochen 
kann  jedoch  alles  Cl  abgeschieden  werden  (Pöligot,  A.  eh.  [8]  14. 
289).  Chromchloridlsg.  scheidet  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  völlig  amorphes  Oxyd  ab  (S^narmont,  C.  r,  32.  762).  Durch 
Zn  oder  Zn  und  HCl  entsteht  Chlorür,  Fe  reduzirt  nicht.  Sn  löst  sich 
unter  H-Entwickelung,  beim  Abkühlen  scheidet  sich  Sn  in  feinen  Blättern 
wieder  ab  (Löwel,  A.  eh.  [8]  40.  43). 

CrCI, +  6HjO(6V2H^O).  Durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  CrCl^ 
in  HgO  oder  der  violetten,  aus  violettem  Sulfat  und  BaCl^  erhaltenen 
Lsg.  über  H^SO^  (P^ligot,  A.  eh.  [3]  12.  537 ;  auch  Moberg)  und  durch 
Einwirkung  von  Cl  auf  Alk.  mit  KgCr^jO-,  Dest.  und  Erstarren  der 
sich  abscheidenden  imteren  Schicht  (Godefroy,  C.  r.  100.  105)  wur- 
den grüne  Kryst.  mit  6H2O  erhalten.  P^ligot  gab  ihnen  nach  dem 
Verhalten  gegen  AgNOa  die  Formel:  CrOC1.2HCl -f  5H^0.  Gode- 
froy fand,  dass  ihre  Lsg.  bei  etwa  70 '^  blauviolett  wird,  jedoch  grün 
bleibt,  wenn  2,5  ®/o  des  H^O  an  HCl  zugegen  sind.  Bei  anhaltendem 
Trocknen  im  Vakuum  bleibt  ein  Salz  mit  3 HgO  (P^ligot),  4 HgO 
(Godefroy),   bei  Trocknen  bei  100»  ein  Salz  mit  i^hU^O  (Moberg). 

Recoura  (C.  r.  102.  515,  548,  865,  921;  A.  eh.  [6]  10.  21) 
erhielt  zwei  kryst.  Salze  mit  6  V^H^O  (CrgClg  +-  I8H9O,  nach  Marchetti, 
(Rendic.  Acad.  Line.  [5]  1.  215)  CrgCl«  +  12  HgO).  Durch  Kochen 
von  CrO.,  mit  konz.  HCl  unter  Rückflusskühlung  und  Erstarrenlassen  in 
dünner  Schicht  erhält  man  rohes  Chlorid.  Sättigt  man  eine  konz. 
Lsg.  bei  100®  mit  HCl-Gas,  so  erhält  man  Krystalle  des  „grünen" 
Salzes.  Erh.  man  eine  wässerige  Lsg.  des  grünen  Salzes ,  kühlt  ,auf 
0"  ab  und  leitet  dann  HCl  ein,  so  erhält  man  „graublaues*'  Salz. 
100  Thle.  HgO  lösen  180  Thle.  des  grünen  Salzes.  Die  Lsg.  lässt 
nur  grünes  Licht  durch,  nach  mehrtägigem  Stehen  (der  verd.  Lsg.)  aber 
auch  rothes  und  enthält  dann  graublaues  Salz.  Momentan  wird  die- 
selbe Veränderung  durch  Ausfällen  mit  NaOH  und  Wiederauflösen 
in  HCl  bewirkt.  Im  festen  Zustande  oder  in  sehr  konz.  Lsg.  ist  um- 
gekehrt das  grüne  Salz  beständiger.  Bei  der  Umwandlung  von  ge- 
löstem, grünem  Salz  in  graublaues  werden  9,4  Cal.  frei,  von  festem 
graublauem  in  festes  grünes  Salz  — 2,66  Cal.  Lösungswärme  von 
grünem  Salz  — 0,04  Cal.,  von  graublauem    !- 12,02  Cal. 

Durch  Auflösen  von  violettem,  anhydrischem  CrCl.j  in  H^,()  (das 
mit  einer  Spur  CrClg  versetzt  ist)  erhält  man  unter  Freiwerden  von 
35,9  Cal.  eine  Lsg.  von  grün  kryst.  Salz,  das  aber  schon  etwas  grau- 
blaues enthält,  ebenso  durch  Oxydation  resp.  Chlorirung  von  CrClg. 
Erh.  man  eine  sehr  verd.  Lsg.  von  einem  der  kryst.  Chloride,  so  wird 
sie  dichroitisch ,  beim  Erkalten  wird  sie  rasch  wieder  blauviolett. 
Recoura  erblickt  in  dieser  durch  Hitze  veränderten,  sehr  verd.  Lsg. 
und  in  der  Lsg.  eines  aus  grünem  Chromisulfat  gefällten  Hydroxyds  in 
HCl  das  Analogon  der  anderen  grünen  Cr-Salze;  diese  Lsg.  wandelt 
sich  ebenso  rasch  wie  das  grüne  Nitrat  in  violettes  Salz  um.  Die  be- 
schriebenen kryst.  Salze  CrgCl^.  18 HgO  entsprechen  beide  den  gewöhn- 
lichen violetten  Cr-Salzen,  da  sie  beide  dasselbe  Hydroxyd  wie  diese  geben. 
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Durch  NaOH  wird  aus  gelöstem  kryst.  grünem  Salz  Hydroxyd 
unter  Freiwerden  von  31,5  Cal.,  aus  graublauem  unter  Freiwerden  von 
22,2  Cal.  gefällt.  Dieses  Hydroxyd  löst  sich  wie  jenes  aus  violetten 
Chromisalzen  gefällte  in  3  Aeq.  HCl  unter  Freiwerden  von  20,7  CaL 
(vergl.  noch  bei  CrCL  und  Chromhydroxyd).  Vergleichende  Unter- 
suchung des  kryoskopischen  Verhaltens  beider  Chloride  Recouras  bei 
Marchetti  (Rendic.  Acad.  Line.  [5]  1.  215). 

CrCl^  +  lOHjjO.  Durch  Auflösen  von  CrCl3.6H,0  in  H^O  und 
Kryst.  bei  sehr  niedriger  T.  Trikline  Nadeln  (gem.),  schmilzt  bei 
-f  6bis7ö  (Godefroy  1.  c). 

Ueber  eine  unbeständige  HCl- Verbindung  von  CrClj,  vergl.  Re- 
coura  (C.  r.  102.  922).  Eine  Lsg.  von  CrCl^  in  HCl  ist  nach  Liebert 
(1889  DRP.)  eine  sehr  kräftige  Erregungsflüss.  für  galvanische  Elemente. 

Chrornoxychloride  vergl.  Schiff  (A.  124.  171).  Durch  Erhitzen 
von  HgO-haltigem  CrCla  oder  Sättigen  mit  Chromhydroxyd  entstehen 
grüne,   amorphe  Massen,   welche   Schiff  in   folgender  Weise   ordnet: 

Cr,Cl50H  +  4HjjO  =  Moberg's  8CrCl,.Cr20y.24HsjO  entsteht  beim 
Erhitzen  von  CrCl^  auf  120^ 

Cr^Cl^lOH)^  entsteht  bei  200  ^ 

[CrgCn^j.CrgOa  (?)  nach  Katschinsky  (Zeitschr.  f.  Chemie.  1866. 
127)  aus  KgCr^O,  und  HCl  neben  KCL] 

Cr^Cl^COH)^  entsteht  aus  CrCl^  und  Chromhydroxyd  (Schiff)  oder 
aus  Sulfat  mit  Barytwasser  (Peligot).     Langsam  in  HgO  lösl. 

GrsCl(0H)5  in  mit  KOH  versetzter  CrClg-Lsg.  anzunehmen  (Schiff, 
Ordway). 

CrClg  +  ^Cl^  entsteht  beim  Erhitzen  von  CrClj  oder  Cr02Cl2  mit 
überschüssigem  PCI5  im  zugeschmolzenen  Rohr  und  Entfernen  des  über- 
schüssigen PCI-   durch  Erwärmen  auf  140 '^.     Blau,   kaimi  krjst.     Gibt 

im  H-Strome  erw.  CrCl«  (Cronander,  Upsala  Univ.  Arsskr.  1873; 
vergl.  Weber,  P.  A.  107.  38(3). 

Doppelsalze  des  CrCly.  Berzelius  (Oefv.  A.  S.  1844.  206)  er- 
hielt durch  Reduktion  von  K^CrgO^  mit  HCl  und  Alk.  und  Trocknen 
bei  80  bis  100"  roth violettes  CrCLj.KCl,  welches  nach  Ausziehen  mit 
Alk.  CrC1^.3KCl  zurttcklässt,  Na-Salze  verhalten  sich  analog.  Die 
gelbrothen  Lsgn.  werden  alsbald  grün.  Nach  Zettnow  (P.  A.  143. 
477)  lässt  sich  eine  Lsg.  von  CrCl^  nach  Zusatz  von  KCl  unverändert 
abdampfen,  der  Rückstand  auch  längere  Zeit  ohne  Zersetzung  glühen. 
NaCl  scheint  nicht  so  zu  wirken.  Frömy  (A.  eh.  [3]  12.  361)  erhielt 
ein  K-Doppelsalz  durch  Glühen  von  K^CrgOy  mit  Kohle  in  Cl-Qas 
neben  sublimirendem  CrCl,. 

Nach  Godefroy  (C.  r.  99.  141)  bilden  sich  Doppelsalze  aus  den 
Komponenten  nur  bei  Gegenwart  von  HCl  mit  wenigstens  32,5 ^'/o. 
Naumann  (A.  244.  329)  erhielt  Doppelsalze  nach:  CrClH.2MCl.H2O 
(M  =  K,  Rb,  NH„  Mg,  Be,  nicht  Na,  Li,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Cd)  durch 
Kochen  einer  Lsg.  von  Chromchlorid  in  Alk.  (von  97  ^/o)  mit  wenig 
MCI  unter  Einleiten  von  HCJ.  Dabei  soll  nicht  mehr  HjjO  zugegen 
sein,  als  dem  Krystallwasser  entspricht,  wesshalb  die  Operation  unter- 
brochen wird,   wenn   eine  abdest.  Probe  der  Mutterlauge  CuSO^  bläut. 

CrCLj.2KGl  +  2H^0  fäUt  beim  Einleiten  von  Cl  in  ein  Gemisch  von 
KjCr^Oj  und  Alk.    und   kryst.  beim  Erhitzen   mit  konz.  HCl   auf  120 
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bis  130^  und  langsamem  Erkalten.  Entsteht  auch  aus  den  Kompo- 
nenten. Pfirsichblüthfarben ,  wird  beim  Erhitzen  dunkler.  HCl  von 
weniger  als  32,5®/o  zersetzt  das  Salz  allmählich,  Hc,0  sofort  (Godefroy 
1.  c. ;  vergl.  auch  Naumann  1.  c). 

CrCl^ .  2NH4CI  +  H3O. 

CrCl^ .  MgCi^  +  H^d  (Naumann). 

Verhalten  von  CrCljj  zu  Eisenhvdroxyd:  B^champ  (A.  eh.  [3] 
57.  811). 

Ghromylchlorid. 

Chromsäurechlorid. 

CrO.CIsj;  Mö.  154,6;  mit  33,62  Cr,  20,64  0,  45,74  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Chromaten  durch  NaCl  und 
H,SO^  nach:  3K,CrO,  +  6NaCl  t-12H,S0,  =  6KHS0i  + 6NaHS0, 
-h  aCrOgCl,  +  6  H2O.  Man  schmilzt  NaCl  und  K2CrO^  oder  KjCrgO^,  zer- 
schlägt in  grosse  Stücke  und  übergiesst  in  geräumiger  Retorte  mit  konz. 
HgSO..  Bei  der  stürmischen  Reaktion  dest.  fast  alles  CrOgCla  (Wöhler, 
P.  A.  33. 343).  Das  Destillat  wird  durch  Fraktioniren  von  gelöstem  Cl  und 
HgSO^  befreit  und  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt.  —  Man 
leitet  HCl  in  CrO^,  das  in  konz.  H^SO^  gelöst  ist  (Henry,  B.  10.  2041) 
oder  einfach  auf  CrOg  (Heumann  und  Köchlin,  B.  15.  1116),  wobei 
etwas  eines  öligen,  in  H^O  lösl.  Nebenproduktes  entsteht  (Moissan, 
C.  r.  98.  1582).  —  Man  erh.  ein  Gemenge  von  violettem  CrClg  und  CrO^ 
oder  von  CrO,  und  FeCl^  (Geuther,  A.  106.  68,  239).  —  Entsteht  auch 
bei  Einwirkung  von  CISO^H  auf  KgCrO^  (Heumann  und  Köchlin 
1.  c),  von  PCI5  auf  CrO,  oder  KAs^t  (Schiff,  A.  106.  116)  oder 
beim  Glühen  von  Cr^jO^  (siehe  dieses)  in  Cl.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  Chlorochromate  (Prätorius,  A.  201.  41).  —  Durch  Einwirkung  von 
HCl  auf  Dichromate  entstehen  Chlorochromate  MCrO^Cl,  die  auch  als 
Verbindungen  von  M^CrOj  mit  Cr02Cl2  aufgefasst  wurden. 

Eigenschaften.  Blutrothe  Flüss.  SG.  1,913  bei  10«  (Thom- 
son, P.  31.  607),  1,71  bei  2V  (Walter,  A.  eh.  66.  387),  1,961  bei 
0«  und  1,7578  beim  Sied.  (Thorpe,  Soc.  37.  327).  SG.  des  Dampfes 
9,9  bei  143,7"  (Walter),  5,69  bei  147"  und  5,35  bei  127"  (Dumas, 
A.  eh.  68.  420),  5,39  bei  200"  Carstanjen  (ber.  5,48).  Sied.  118" 
bei  760  mm  (Walter),  115,9"  (Thorpe),  117,2"  bei  753  (Carstanjen, 
J.  pr.  [2]  2.  56).  Der  Dampf  lässt  nur  rothes  Licht  unabsorbirt 
(Stoney  und  Reynold's,  Phil.  Mag.  [4]  41.  291).  Löst  bedeutende 
Mengen  von   Cl.     Löslichkeit  und  Tension:   Roozeboom   (R.  4.  379). 

Reines  CrOgClg  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  in  CrOg  und  Cl, 
(Etard,  A.  eh.  [5]  22.  218),  zersetzt  sich  nicht  (Carstanjen),  erh. 
man  es  jedoch  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  180  bis  190",  so  entsteht 
Cl  und  Crj^O^jClg  (Thorpe).  Wird  der  Dampf  mittelst  H  durch  ein 
schwach  glühendes  Rohr  geleitet,  so  entsteht  magnetisches  Chrom- 
chromat  (Wöhler).  Mit  CrO^Clg  beladener  H  brennt  leuchtend  und 
zeigt  ein  Bandenspectrum  (Gottschalk  und  Drechsel,  J.  pr.  89.  473). 

Lösungswärme   (100   Gew.-Thle.  H^O)  bei   8"    16670  cal.  (Ber- 
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thelot,  C.  r.  96.  399).  CrO^Clg  wird  durch  Rfi  in  CrOg  und  HCl 
zersetzt,  es  wirkt  auf  viele  oxydable  Körper  unter  starker  Erwärmung 
oder  Feuererscheinung,  so  auf  S,  SClg,  PClg,  NH3  (vergl.  unter  Anderem 
Thomson,  P.  A.  31.  607;  Kemp,  J.  Pharm.  20.  413).  Gibt  mit 
CISO  H  eine  in  HgO  unlösl.  Cr- Verbindung  (Heumann  und  Eöchlin 
1.  c.)'.'  PCI3  gibt  CrClg  und  POCl,  (Michaelis,  J.  1871.  248).  PCI5 
wirkt  nur  träge  (Schiff,  A.  102.  111;  vergl.  auch  die  Verbindung 
CrCl,  +  PCl3).  Einwirkung  von  POCl.,:  Casselmann  (A.  98.  213). 
3CrÖ2Cl2  +  8NH3  =  6NH^Cl-f-Cr03.Cr203  +  N2  (Rideal,  Soc.  49. 
367).  Ueber  Einwirkung  von  NH3  vergl.  noch  Heintze  (J.  pr.  [2] 
4.  220)  und  bei  CrN. 

Cr^O^Clg  (Basisches  Chromchlorochromat?).  Man  erh.  CrOgClg 
im  zugeschmolzenen  Kohr  auf  180"  und  dest.  im  COg-Strom  bis  120** 
(Thorpe,  Soc.  [2]  8.  31)  oder  man  löst  J  in  CrOgClg  und  entfernt 
CIJ  durch  Erhitzen  (Mc.  Jvor,  Ch.  N.  28.  138).  Entsteht  auch  bei 
der  Darstellung  von  CrOgClg  (Zettnow,  P.  A.  143.  328).  Schwarz, 
amorph,  hygroskopisch,  die  Lsg.  riecht  nach  Cl.  Durch  HgNOg  wird 
nahe  zwei  Drittel  des  Cr  als  Chromat  gefallt  (Thorpe). 

Ghromehlorat  entsteht  in  Leg.  aus  BaClO.;  und  Chromalaun,  die 
Lsg.  ist  violett,  wird  bei  65"  grün,  entwickelt  beim  Kochen  Cl-Oxyde 
und  scheidet  i\0,,  ab  (Prudhomme,  Ch.  C.  1890.  1.  ()68). 
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Gbrombromür. 

(VBr.  MG.  211,52^):  100  Thle.  enthalten  24,58  Cr  und  85,42  Br. 

Bildung  und  Darstellung.  Aus  Cr-  und  Br-Dämpfen  oder 
HBr  bei  hoher  T.  oder  (Wöhler  und  Bauck,  A.  111.  383)  durch 
Reduktion  von  CrBr,{  mit  H.  Eine  Lsg.  wird  erhalten,  indem  man 
eine  verd.  Lsg.  von  Cr0.j  mit  HBr  kocht  und  mit  Zn  reduzirt. 

Eigenschaften.  Weiss,  kryst.,  schmeckt  zusammenziehend,  wird 
beim  Erhitzen  gelb.  In  H^O  mit  blauer  Farbe  lösl.  Verändert  sich 
nicht  an  trockener  Luft,  oxydirt  sich  rasch  an  feuchter  (Moissan, 
C.  r.  92.  1051). 

Ghrombromid. 

CrBr,  MG.  291,28»);  100  Thle.  enthalten  17,85  Cr  und  82,15  Br. 

Bildung  und  Darstellung,  (ilühendes  Cr  vereinigt  sich  mit 
Br  unter  Feuererscheinung  (Berthemot,  A.  ch.  44.  383).  —  Aus 
CrgOy,  Kohle  und  Br  analog  dem  Chlorid  (Wöhler  und  Bauck, 
A.  111.  383). 


*)  Minimum. 
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Eigenschaften.  Dunkle,  schwach  dichroitische  (grün,  roth) 
metallglänzende  Schuppen.  Sublimirbar.  Unlösl.  in  HgO,  doch  lösl. 
bei  Gegenwart  von  etwas  Bromür  mit  grüner  Farbe.  Wird  durch 
Alkali  leichter  zersetzt  als  das  Chlorid.  Gibt  beim  Glühen  an  der 
Luft  Oxyd. 

Wasserhaltende  Chrombromide CrBra  +  GH^O.  „Grünes**  Salz,  ent- 
steht beim  Abdampfen  des  stark  sauren  Reaktionsproduktes  von  über- 
schüssiger HBr  und  CrO^j. 

Sehr  zerfliessliche ,  schön  grüne  Nadeln.  Lösl.  in  etwa  2  Thln. 
H^O.  Lösungswärme  =  0,68  Cal.  LösL  in  Alk. ,  unlösl.  in  Aether. 
Die  Lsg.  ist  grün,  wird  aber  violett  unter  merklicher  Erhöhung  der 
T.  Die  Umwandlung  vollzieht  sich  augenblicklich  beim  Kochen  oder 
Ausfällen  mit  KOH  und  Wiederlösen  in  HBr.  Trotz  seiner  Farbe 
gehört  das  Salz  zur  Reihe  der  violetten  Salze,  da  es  durch  KOH  das 
gleiche  Hydroxyd  wie  jene  gibt  (Recoura,  C.  r.  110.  1029).  Vergl. 
bei  CrCl^.eVsHjO. 

„Blaues"  Salz  bildet  sich  in  Lsg.  aus  grünem  unter  Freiwerden 
von  11,5  Cal.  In  Bjrystallen  gleicher  Zusammensetzung  wie  das 
„grüne"  Salz  durch  Einleiten  von  HBr  in  dessen  blau  gewordene  Lsg. 
Hygroskopisch  aber  unlösl.  in  Alk.  Lösungswärme  =  + 14,35  Cal. 
Im  trockenen  Zustande  auf  100"  erh.  verwandelt  es  sich  imter  Frei- 
werden von  2,17  Cal.  in  grünes  Salz.  Durch  KOH  entsteht  das  gleiche 
Hydroxyd  wie  aus  grünem  Salz  (Recoura,  C.  r.  HO.  1193). 

CrBTjj  +  ÖHjjO  entsteht  aus  heisser  konz.  Lsg.  von  KjCr.,Oi,j  oder 
(NHJgCrjjOlo  und  HBr  und  Stehen  bei  0",  nicht  beim  Eindampfen. 
Violette  Kryst.,  Kombinationen  von  Octaedem  und  Würfeln.  Löst  sich 
mit  grüner  Farbe  in  H^O.  Wird  bei  110®  H20-frei  und  gibt  bei 
200^  ein  Oxybromid  (Varenne,  C.  r.  93.  727). 

[Chromibromat]  Versuch  der  Darstellung  Rammeisberg  (P. 
A.  55.  87). 
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Chron^'odür  CrJ.^,  analog  CrBrg  (Moissan,   A.  eh.   [5]  25.  409). 

(Chroi^jodid.)     HJ  löst  1,5  At.  Chromhydroxyd  (Ordway). 

Chromjodat  entsteht  aus  CrCl^  und  NaJO^  als  hellbraune  Fällung 
(Berlin).  Konz.  Lsg.  von  CrOj  wird  mit  J  schwarz  und  syrupartig, 
hinterlässt  hygroskopischen,  amorphen  Rückstand .  der  nicht  die  CrOg- 
Reaktionen  zeigt  und  beim  Erhitzen  neben  J  und  0  auch  eine  flüchtige, 
J  imd  Cr  haltende  Verbindung  zu  geben  scheint.  Bei  Gegenwart  von 
HgSO^  entsteht  HJO^  (Walz,  Ch.  N.  26.  245). 

Nach  Rose  (P.  A.  27.  575)  gibt  CrOa  mit  KJ  und  H^SO^  nur 
J  (vergl.  auch  Giraud,  Phil.  Mag.  J.  12.  322). 

Chroi^jodsäiLre  CrO,j .  HJO3  -|-  2  BLO  kryst.  aus  gemischten  Lsgn. 
von  CrO^  und  HJO^  (Berg,  C.  r.  104.  1514;  Blomstrand,  J.  pr. 
[2]  40.  330).  Es  sind  mehrere  Salze  dieser  einbasischen  Säure  be- 
kannt, sie  werden  durch  HgO  in  Jodate  und  CrO;,  zerlegt.  Salze 
der  Chromjodsäure  vergl.  bei  Cr  und  K,  Ag  auch  Berg,  Cr.  111.  42. 
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Chrom  und  Fluor. 

Ghromfluorid. 

CrFl,;  MG.  109,18;  100  Thle.  enthalten  47,63  Cr,  52,37  Fl. 

Durch  Erhitzen  von  trockenem,  nicht  geglühtem  Cr^jO^  mit  über- 
schüssiger HFL  Auch  aus  einem  Gemenge  von  Cr20j,  und  CaFlg,  das 
in  einem  Kohlenrohr  geglüht   wird,   durch  welches  HCl  geleitet  wird. 

Dunkelgrün.  Schmilzt  bei  hoher  T.  und  sublimirt  bei  den  höchst 
erreichbaren  Tn.  in  Octaedern  (Deville,  C.  r.  43.  970). 

CrFlj,  +  SHgO  entsteht  aus  violettem  Cr2(S04)3  und  NH^Fl  unter 
Vermeidung  von  Erwärmung  und  Ueberschuss  von  NH^Fl:  wlösl.  in 
HoO ,  unlösl.  in  Alk. ,  löst  sich  in  HCl  mit  violetter,  in  KOH  mit 
grüner  Farbe  (Fabris,  G.  20.  582). 

Koepp  u.  Co.  (Ch.  C.  1888.  877,  1432)  stellen  ein  grünes 
Fluorid  CrFlj,  -\-  4H2O  fiir  die  Anwendung  in  Zeugdruck  dar.  Die  Lsg. 
nimmt  noch  Chromhydroxyd  auf,  und  die  so  erhaltene  Lsg.  scheidet 
beim  Eindampfen  wieder  Hydroxyd  ab. 

CrF1.^.2KFl  +  H20  entsteht  bei  Fällung  einer  Lsg.  von  Chrom- 
hydroxyd in  HFl  mit  KFL  Grüner  Niederschlag,  fast  unlösl.  in  HgO, 
lösl.  in  HCl  (Christensen,  J.  pr.  [2]  35.  IHl). 

CrFl,.3KFl  entsteht  beim  Schmelzen  von  Chromhydroxyd  mit 
HFl.KFl  und  Auslaugen  mit  HgO.  Grüne  Kryst.,  fast  unlösl.  in  HgO 
(Christensen). 

CrFl3.2]!raFl  +  H,0.     Durch  Fällung  (Wagner,  B.  19.  896). 

CrFl3.2HHiFl  +  H20  entsteht  aus  CrFl,  durch  Einleiten  von  NH^, 
Ausschütteln  mit  Alk.  und  Umkryst.  aus  FIH.  Smaragdgrüne  Octaeder 
(Wagner  1.  c). 

CrFl^.SNH^Fl  entsteht  durch  Fällung  (Wagner),  durch  Lösen 
von  CrgOa  in  HFl,  Abdampfen  und  Versetzen  mit  Ueberschuss  an 
NH^Fl  und  Stehen  oder  Erwärmen.  Schön  grünes  kryst.  Pulver, 
Reguläroctaeder ,  lösl.  in  HgO,  wlösl.  in  NH^Fl  (Pettersson,  J.  pr. 
[2]  40.  52). 

CrFl3.CoFl2.7H2O.  Schön  giünes  Krystallpulver ,  wahrscheinlich 
isomorph  mit  der  analogen  V-Verbindung  (Pettersson  1.  c). 

CrFI, . iriFlg .  7H2O  (Pettersson). 

Chromylflaorid  Cr02Fl2,  wurde  zuerst  von  Unverdorben  (Troms- 
dorff,  N.  Journ.  Pharm.  1824)  durch  Dest.  von  4  Thln.  PbCrO,,  3  CaFl^ 
und  5  Thln.  HgSO^  als  ein  Glas  angreifendes  Gas,  von  Dumas  (A.  ch. 
[2]  31.  435)  als  Flüss.  erhalten.  Rose  (P.  A.  27.  565)  fand  CrPl^o, 
Berzelius  (Lehrbuch)  macht  auf  die  wahrscheinliche  Beimischung  von 
HFl  aufmerksam.  Fast  allgemein  wurde  die  Formel  CrFl^  adoptirt. 
Olivieri  (G.  16.  218)  fand  Cr:Fl=  1  : 2,  woraus  sich  der  SauerstoflF- 
gehalt  ergibt. 

Darstellung.  Man  destillirt  60  g  KoCrgO^,  30  g  CaFl^  (vorher 
gut  getrocknet)  mit  100  Thln.  rauchender  HoSO^  aus  einer  Platin- 
retorte und  kondensirt  in  einer  Kältemischung  (Olivieri  1.  c). 
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Eigenschaften.  Blutrothe  Flüss.  von  hoher  Dampftension. 
Bildet  rothen  Dampf.  Gibt  mit  HgO  (schon  mit  feuchter  Luft)  CrO, 
und  HFL  —  Ueber  das  Verhalten  zu  Na,  Zn,  C -)- SiO^  vergl.  Evans 
(Z.  für  angew.  Ch.  1891.  18). 

Verbindungen  von  CrOgFlg  mit  (NH4)2CrO^  vergl.  bei  Ammonium- 
fluorochromat  S.  578. 


Chrom  und  Schwefel. 

Chromsolfür. 

CrS;  100  Thle.  enthalten  61,92  Cr  und  38,08  S. 

Entsteht  beim  Glühen  von  CrClg  in  HgS  oder  bei  lang  anhal- 
tendem Erhitzen  von  CrgSg  in  H  (Moissan,  C.  r.  90.  817).  —  CrClj 
gibt  mit  K2S  einen  schwarzen  Niederschlag  (Moberg).  Violettes 
Chromsulfat  in  H  geglüht  einen  schwarzen,  pyrophorischen  Rückstand 
von  CrS  und  Cr^O^  (Traube,  A.  66.  98). 

Schwarzes  Pulver,  durch  Säuren  schwer  angreifbar  (Moissan  1.  c). 

Chromsulfttrsiüfid  Cr^^S^  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Chromhydroxyd  mit  S  in  einem  Strome  von  HjS. 

Grauschwarzes  Pulver,  unlösl.  in  HgO,  HCl,  auch  verd.  HgSO^^ 
lösl.  in  HNO,  ohne  Abscheidung  von  S  (Gröger,  A.  W.  81.  531). 

Ghromsulfid. 

Cr^S,;  100  Thle.  enthalten  52,02  Cr  und  47,98  S. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Chromhydroxyd  mit  S  im  Vakuum 
(Berzelius)  oder  von  Chromchlorid  mit  S  (Lanaique).  Die  Reaktion 
vollzieht  sich,  aber  nur  langsam,  schon  bei  440^  (Moissan,  C.  r. 
90.  818).  —  Man  leitet  H^S  über  glühendes  CrCl,,  über  weissglühendes 
CrgOg  oder  erwärmtes  CrO.,  (Harten,  A.  37.  349),  über  erhitztes, 
saures  Chromisulfat  (Traube,  A.  66.  98),  über  Chromooxalat  bei 
440^  (es  entsteht  aus  diesem  zunächst  eine  leicht  angreifbare  Modi- 
fikation von  Cr^O,  [Moissan,  C.  r.  90.  817;  92.  1051]).  —  Aus  CS^ 
und  sehr  hoch  erh.  Cr  neben  Chrom kohlenstoff  (Gautier,  Hallopeau, 
C.  r.  108.-1111)  oder  weissglühendem  CrgO .^  (Rose)  oder  erh.  KgCr^Oy 
neben  Kaliumpolysulfid  (Müller,  P.  A.  127.  404).  —  Man  erh.  CrgO., 
mit  KgS-  (Berzelius)  oder  mit  K2CO3  und  S  (Fellenberg,  P.  A. 
50.  77)  auf  sehr  hohe  T.  und  extrahirt  mit  HgO.  Graue,  grüne  bis 
schwarze  Krystallblättchen  oder  dunkelbraunes  Pulver.  SG.  3,77  (aus 
CrCl^  und  H.S  [Schafarik,  A.  W.  47.  256]).  Nur  in  HNO3 
oder  Königwasser  lösl.  Gibt  beim  Glühen  etwas  S  ab,  an  der  Luft 
entsteht  CrgOg,  im  Cl-Strom  unter  Erglühen  CrClg  (Moissan  1.  c). 

CrgSy  gibt  mit  anderen  Sulfiden  Doppelsulfide,  die  den  Chromiten 
des  CrgOg  vergleichbar  sind.    (Siehe  bei  NagCrgS^  und  bei  Cr  und  Sn, 
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Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Ag,  Mn,  Fe,  Co,  Ni  [Gröger,  A.  W.  81.  581; 
M.  2.  266).  lieber  das  Verhalten  von  Chromatlsgn.  zu  HgS  und 
Schwefelammonium,  wobei  nach  Berzelius  (P.  A.  8.  422)  intermediär 
vielleicht  Doppelsulfide  entstehen  und  Phipson  (Ch.  N.  4.  125)  ein 
Heptasulfid  fand,  vergleiche  auch  Bender  (B.  1887.  726). 

Chromisiüfit  entsteht  beim  Lösen  von  Chromhydroxyd  in  SOg  und 
Fällen  mit  Alk.  Weisslichgrünes  Pulver  (Muspratt,  A.  50.  259).  Für 
technische  Zwecke  aus  Chromalaun,  kryst.  Na^SO«,  wenig  HgO  und 
Auskrystallisirenlassen  der  Sulfate  (Manzoni,  G.  14.  360). 

Crg(S0;,)jj.Cr203.16H20  entsteht  beim  Kochen  der  Lsg.  des  neutralen 
Salzes  als  grünes  Pulver  (Danson,  Soc.  Qu.  J.  2.  205).  Beim  Kochen 
der  Lsg.  von  Hydrat  in  SOg  mit  Alk.  Weissgrtines  Pulver  (Röhrig, 
J.  pr.  [2]  37.  217). 

2Cr2(S03)2K2(S03)o  +  xH^0,  aus  Chromisalz  und  ILSO^  als  grüner, 
amorpher,  zersetzlicher  Niederschlag  (Berglund,  B.  7.  470). 

Ghromidithionat,  Cr^(S30ß)3  +  ISHgO,  aus  überschüssiger  Unter- 
schwefelsäure und  Chromhydroxyd  durch  Verdunsten;  blauviolette,  regu- 
läre Octaeder,  lösl.  in  HgO  und  Alk.  Die  Lsg.  wird  bei  70®  grün^ 
beim  Stehen  wieder  blauviolett  (Krüss,  A.  246.  189). 

30^^03.48205-}- 24H2O  entsteht  wie  das  vorige  bei  XJeberschuss 
von  Chromhydroxyd;  grün,  amorph,  lösl.  in  HgO,  unlösl.  in  Ae.  Gibt 
mit  H2S.^0,j  neutrales  Salz. 

Chromosulfat  CrSO^ -f-  7H2O;  100  Thle.  enthalten  19,01  Cr, 
:^5,08  SO,  und  45,90  H2O.  Cr  löst  sich  unter  H-Entwickelung  in 
HgSO.,  (P^ligot,  A.  ch.  [3]  12.  548).  —  Man  löst  feuchtes  Chromo- 
acetat  (vergl.  bei  CrClg)  in  verd.  HoSO,  und  trocknet  die  beim  Erkalten 
sich  ausscheidenden  Kryst.  in  COj, -Atmosphäre.  Blaue  Kryst.,  isomorph 
mit  FeSO,  -f  7H2O.  Van  Bemmelen  (R.  6.  202)  beobachtete  bei 
langer  Aufbewahrung  im  zugeschmolzenen  Rohre  spontane  Explosion 
des  letzteren  (H?).  -  Absorbirt  lebhaft  0  an  der  Luft.  Gibt  mit 
konz.  HjjSO^  Kryställchen  von  CrSO^.HgO,  welche  sich  weniger  an  der 
Luft  verändern. 

B:2S0i  +  CrS0^-(-6H20,  aus  CrCl^,  KgSO,  und  Alk.  bei  langem 
Stehen;  rhombische  Säulen,  isomorph  (?)  mit  KgSO^ .  FeSO^ .  6H.,0» 
Wird  an  der  Luft  bald  grün  (P^ligot,  A.  ch.  [3]  12.  546). 


Ghromisulfat. 

Cr.cSOi)^;  100  Thle.  enthalten  26,57  Cr,  73,43  SO.^. 

[lieber  die  Analogie  mit  den  Doppelsalzen  Cr2(SOj3  +  M2(S0J3 
und  die  Molekulargrösse  vergl.  Etard  (Bl.  [2]  31.  200).].  Man  trocknet 
HgO-haltendes  Salz  erst  im  COg-Strome  bei  280^,  dann  bei  etwas 
höherer,  aber  unter  Glühhitze  liegender  T.  (Schrötter,  P.  A.  53.  520; 
Siewert,  A.  126.  101).  Wurde  wohl  manchmal  mit  2Cr2(SO,)3  +  H^SO^ 
(s.  d.)  verwechselt.  Rosafarben,  unlösl.  in  H2O  und  Säuren.  SG.  2,743^ 
bei  17,2«  (Faure  und  Valson,  C.  r.  77.  579)  3,012.  Spez.  W.  0,1718 
(Nilson  und  Pettersson,  B.  1880.  1459). 
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Cr2(S0;)3  +  ISH^O  (Siewert,  A.  126.  87;  Etard,  van  Cleeff  — 
Schrötter  fand  löH^O)  mit  21,2(3  Cr^O^,  33,52  SO^  und  45,23  H/). 

Darstellung.  Man  löst  Chromhydroxyd  in  berechneter  Menge 
warmer  H^SO^.  Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  erhält  man  eine 
grünblaue  Krystallmasse,  die  mit  H^O  eine  blaue  Lsg.  gibt  und  durch 
Alk.  gefallt  wird.  Durch  Stehen  einer  mit  wenig  Alk.  versetzten  Lsg. 
in  einem  mit  Blase  überbundenen  Gefasse  in  grossen  Kryst.  (Schrötter, 
P.  A.  53.  513).  —  Man  kocht  50  Thle.  K-freies  Hydroxyd  mit  125  Thln. 
HNO3  und  125  TUn.  H^O,  versetzt  nach  Erkalten  mit  225  Thln. 
verd.  H,SO,  (1  : 2)  und  1200  Thln.  Alk.  (Löwel,  J.  Pharm.  [3]  4.  321 ), 
ebenso  Baubigny  (C.  r.  98.  100),  welcher  durch  Reduktion  von  K^CrgOy 
mit  HgS  odeV  von  CrOgClg  mit  Alk.  gewonnenes  Hydroxyd  verwendet.  — 
Man  reduzirt  CrOg  und  H^SO^  durch  Zutropfen  von  Alk.  oder  durch 
Ae.-Dampf  unter  Vermeidung  jedweder  Erwärmung  (T  raubte,  A.  66. 168). 

Eigenschaften.  Reguläroctaeder.  SG.  1,696  bei  22^  (ScWrötter), 
1,867  (Faure  und  Valson,  C.  r.  77.  803).  VerHert  leicht  H^O  bei  all- 
mählich bis  100^  ansteigender  T.,  nach  langer  Zeit  14  Mol.  (vergl. 
Doyer  van  Cleeff,  J.  pr.  [2]  23.  70).  —  Lösungswärme  Faure  und 
Valson  (1.  c).  Die  Lsg.  ist  im  durchfallenden  Licht  roth,  sie  wird  bei 
65  bis  70^  grün  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  ein  grünes  Gummi;  beim 
Stehen  wieder  blau  violett  (Schrötter),  ebenso  beim  Versetzen  mit  HNOjj. 
Dissociirt  beim  Erhitzen  mit  HgO  leichter  als  Fe-Salz,  aber  schwieriger 
als  AI-Salz  (Tichborne,  Ch.  N.  24.  209).  Grüne  Lsg.  gibt  bei  der 
Dialyse  relativ  mehr  SO4  ab  (van  Cleeff,  J.  pr.  [2)  ä3.  58).  Festes 
Salz  kann  mit  Alk.  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  (Traube).  Lsgn. 
werden  durch  Ueberschichten  mit  Alk.  allmählich  grün.  Die  konz.  grüne 
Lsg.  wird  von  Alk.  nicht  gelöst  (Schrötter).  Eine  violette  Lsg.  mit 
etwa  24^/0  Salz  hatte  das  SG.  1,1619,  nach  Ueberitihrung  in  die  grüne 
1,1486.  Das  Verhältniss  der  Ausflusszeiten  aus  Capillaren  ergab  sich 
bei  T.  =  10,  20,  30,  40,  50«  für  Grün  zu  Violett  wie  100  zu  67,70, 
67,77,  68,74,  70,79,  75,72,  wonach  also  die  Umwandlung  schon  unter- 
halb 50«  beginnt  (Sprung,  N.  Arch.  ph.  nat.  53.  112).  Violette  Lsg. 
wird  durch  Alkalien  oder  Karbonate  grün  (van  Cleeff),  auch  —  aber 
vielleicht  nur  durch  gleichzeitige  Erwärmung  —  durch  H^SO^,  PCI.,, 
HNO3  (Etard,  C.  r.  84.  1090).  Gibt  beim  Schmelzen  mit  S  Chroni- 
sulfid  und  S  (Violi,  B.  10.  293). 

Recoura  (C.  r.  113.  857)  hat  ein  dem  oben  beschriebenen  iso- 
meres grünes  Sulfat  (mit  11  Mol.  H^O)  dargestellt,  dessen  frisch  be- 
reitete Lsg.  mit  BaCljj  anfangs  gar  keinen  Niederschlag  gibt.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  in  der  Lsg.  Umwandlung  in  das  gewöhnliche  violette 
Sulfat  und  damit  die  allmähliche  Ausscheidung  von  BaSO^  ein.  Dieses 
grüne  Sulfat,  dessen  genau  einzuhaltende  Darstellungsmethode  im^  Ori- 
ginal nachzusehen  ist,  ist  identisch  mit  einem  schon  früher  von  Etard 
(C.  r.  84.  1090;  s.  u.)  dargestellten  grünen  Sulfate;  aber  wohl  zu 
unterscheiden  von  einem  gleichfalls  von  Recoura,  jedoch  nur  in  Lsg. 
dargestellten  (Cr.  112.  1439)  grünen  basischen  Sulfate  2Cr203.5SO;p 
welches  er  als  „modificirtes  Sulfat"  bezeichnet.  Lsgn.  sowohl  des 
grünen  wie  des  „modificirten**  Sulfats  liefern  mit  Alkali  dasselbe  vier- 
säurige  Chromhydroxyd  Cr20(0H)j. 
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Basische  Chromisalfate.  3Cr203.2S03.14H20.  Aus  dem  Salz  CrgO,. 
2SO3.5H2O  durch  viel  HgO  oder  Kochen  damit  (Schrötter,  P.  A. 
53.  516).  Hat  nicht  konstante  Zusammensetzung  und  verliert  durch 
Waschen  mit  H^O  fast  alle  H^SO^  (Schiff,  A.  124.  167). 

Cr20,,.SO3.6H2O  =  [CrfOHy^SO^  +  4H^0  entsteht  durch  Fällung  der 
längere  Zeit  gekochten  HCl-Lsg.  des  vorigen  mit  unzureichender  Menge 
NH,  (Schiff  1.  c). 

2Cr2O3.3SO3.xH2O  (?)  (Bunsen,  P.  A.  155.  230). 

5CroO3.8SO3.xH2O,  durch  Kochen  von  Cr2(S04)3  mit  Hydroxyd 
erhaltene  Lsg.  (Sie wert,  A.  126.  97). 

Crj,03.2S03.6H20  =  Cr.OH.S04  +  2H20  entsteht  durch  Sättigen 
von  verd.  HgSO^  mit  Chromhydroxyd  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaktion  und  Eindunsten  bei  60®  (Schiff  1.  c,  Schrötter  1.  c).  — 
Ein  Salz  gleicher  Basizität  entsteht  durch  Sättigen  von  blauem  Chrom- 
sulfat mit  Hydroxyd,  Abdampfen  bis  die  entstandene  Trübung  sich 
wieder  löst  und  Zusatz  von  Alk.  (Sie wert,  A.  126.  97). 

Grüne,  amorphe  Masse,  llösl.  in  H^O.  Die  Lsg.  ist  im  durch- 
fallenden Licht  rubinroth  (vergl.  auch  Talbot,  N.  Br.  Arch.  5.  141). 
—  Beim  Kochen   der  Lsg.  entsteht   das   erstangeführte   basische   Salz. 

öCr^Oy.WSOa.xHgO.]  Man  löst  blaues  Sulfat  in  wenig  H^O,  kocht 
mit  Alk.  bis  zur  Auflösung  der  abgeschiedenen  Kryst.  und  fällt  mit 
Ae.  Grüner  Syrup.  Die  Mutterlauge  enthält  H^SO^  in  einer  nicht 
durch  BaCL  nachweisbaren  Form  (Sie wert). 

Saures  Chromisulfat  2Cr2(S04)3  +  H^SO^  entsteht  durch  Abrauchen 
von  Chromhydroxyd  mit  H^SO^  (Traube,  A.  66.  87;  Siewert,  A. 
126.  102).  Auch  durch  weitere  Digestion  der  aus  Chromalaun  und 
KjCrgOy  entstehenden  Körper  (vergl.  S.  550)  mit  H^SO^.  Röthliches 
Pulver,  unlösl.  in  H^O  und  Säuren,  schwer  angreifbar  von  NagCO^. 
Gibt  beim  Glühen  Cr^O^;  in  H  ein  äusserst  pyrophorisches  Gemenge 
von  CrgO.  und  CrS  (vergl.  auch  Kopp,  C.  r.  18.  1156  und  Schu- 
mann. A'.'  187.  305);  gibt  beim  Glühen  in  HjS  CrjS3  (Traube). 

ChromßchwefelBäure  Crgl^SO^JsH^SO^,  nach  Recoura  (C.  r.  114.  477) 
eine  eigenthümliche  zweibasische  Säure  (Cr2.4S04)H2,  entsteht  durch 
Zusatz  von  1  MG.  H^SO^  zu  1  MG.  gelöstem  grünem  Chromisulfat  (vergl. 
S.  547),  oder  durch  Reduktion  von  CrO.j  bei  Gegenwart  der  nöthigen 
Menge  H^SO,  und  möglichst  wenig  HgO  (genaue  Darstellung  im  Ori- 
ginale). Grünes,  hygroskopisches  Pulver.  Die  frisch  bereitete,  verd. 
Lsg.  liefert  mit  BaCl^  erst  nach  etwa  einer  halben  Stunde  sofort  beim 
Kochen  BaSO,. 

Chromsulfate  des  K,  Na,  NH^  entstehen  durch  Zusatz  von  1  MG. 
der  entsprechenden  Alkalisulfate  zur  Lsg.  von  1  MG.  von  Recoura's 
grünem  (Chromisulfat,  durch  vorsichtiges  Entwässern  der  entsprechen- 
den Chromalaune,  oder  durch  Reduktion  eines  Gemenges  des  ent- 
sprechenden Dichromats  und  HoSO.i  mittelst  Alk.  unter  Anwendung 
von  mögliclist  wenig  HjO. 

Cr^SO^  +  K2SO4  entsteht  durch  Entwässern  von  Chromalaun  bei 
300  bis  350  0;  grün  und  noch  in  HgO  lösl.,  wird  über  350«  grüngelb 
und  unlösl.  in  HgO,  in  der  Kälte  auch  in  Säuren.  Entsteht  auch  aus 
Cr2(SO^)...K2S0.4.H2S0.4   durch  Kochen   mit  H^O  als  graugrünes,  beim 
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Erhitzen  violett  werdendes  Pulver  (Wernicke,  P.  A.  159.  575;  vergl. 
Recoura,  C.  r.  114.  477). 

20X2(804)3  + 7 HjSO^  entsteht  durch  Erhitzen  von  CrO,.  mit  H^SO^ 
als  unlösl.  Piilver  (Gross,  Higgins,  Soc.  41.  118). 

Chromsulfatchlorid  CrS04.Cl  +  H20  entsteht  aus  basischem  Sulfat 
und  konz.  HCl  durch  Verdunsten  bei  50^;  grüne,  amorphe  Masse.  Die 
Lsg.  wird  durch  BaCl^  erst  allmählich  getrübt  (Schiff,  A.  124.  176). 

KaUumchromalaim  Cr2(S04)3  +  K2SO4  + 24H2O;  100  Thle.  ent- 
halten 15,25  CrjOg,  9,44  K^O,  32,0G  SO,  und  43,26  H^O.  Zuerst  von 
Moussin  Pouschkin  (Crell.  A.  1801.  2.  267)  erhalten. 

Darstellung.  Durch  Reduktion  von  KgCrgO^  und  HgSO^.  Man 
leitet  SO2  in  die  kalte  Mischung  (Schrötter,  P.  A.  53.  326)  oder 
versetzt  sie  mit  Alk.  (Fischer,  Kastn.  Arch.  14.  164;  16.  216;  vergl. 
u.  A.  Traube,  A.  66.  169).  Die  Mutterlauge  kann  unter  Zusatz  von 
HNO3  eingedampft  werden  und  gibt  mit  Alk.  noch  Alaun.  Das  Pro- 
dukt ist  aus  HjO  von  weniger  als  50^  umzukryst.  —  Man  reduzirt 
29,5K2Cr07,  39H2SO^  durch  38  kryst.  Oxalsäure  (Lielegg,  D.  207. 
321).  —  Entsteht  bei  Oxydationen  organischer  Körper  mit  K^CrgOy  viel- 
fach als  Nebenprodukt.  Kryst.  aus  den  zuerst  erhaltenen  grünen  Lsgn. 
bei  sehr  langem  Stehen. 

Eigenschaften.  Violette  Octaeder.  Aus  einer  mit  KgCO^  ver- 
setzten Lsg.  kryst.  manchmal  Rhombendodekaöder  (Stiassny,  D.  202. 
191).  Kann  auch  auf  kubischem  Alaun  weiter  wachsen  (Polis,  B. 
1880.  360).  Kryst.  in  allen  Verhältnissen  mit  Aluminiumalaim ,  die 
ersten  Krystalle  sind  reicher  an  letzterem  (ßammelsberg,  P.  A.  91. 
351;  Schiff,  A.  107.  81).  Wird  aus  wässeriger  Lsg.  durch  Eisen- 
alaun fast  ganz  verdrängt  (v.  Hauer,  A.  W.  53.  2,  221).  Lösungs- 
streifen und  Aetzfiguren:  Klocke  (Z.  für  Kryst.  2.  126).  SG.  1,845 
(Schiff);  1,856  (Playfair  und  Joule);  1,848  (Kopp,  A.  Suppl.  3. 
294);  1,842  bei  20,8"  (Pettersson);  1,817  (Gladstone,  Phil.  Mag. 
[5]  20.  162);  1,8293  bei  0«,  8=0,0000246,  vergl.  die  eingehenden 
Untersuchungen  von  Spring  (B.  1882.  1254;  1884.  408).  Spez.  Wärme 
0,324  (Kopp).  ElastizitätskoefBzient :  Gladstone  (Phil.  Mag.  [5]  20. 
162);  thermoelektrische  Eigenschafken:  Gore  (P.  A.  IL  Beibl.  2.  430, 
617).  Schmilzt  bei  89^  (Tilden,  Soc.  45.  409),  die  geschmolzene  Masse 
ist  grün,  erstarrt  auch  bei  — 20^  nicht  mehr  und  gibt  über  HgSO^ 
18  Mol.  H2O  ab  (Löwel).  Chromalaun  verwittert  an  der  Luft,  ver- 
liert über  H2S0^  bei  gewöhnlicher  T.  I2H2O  (mit  einer  Dissociations- 
spannung  von  0,47  bei  25,8":  Müller-Erzbach,  Z.  für  phys.  Ch. 
11.  545;  vergl.  auch  Lescoeur  Mathurin,  El.  [2]  50.  35),  bei  darauf- 
folgendem, langem,  allmählichem  Erhitzen  auf  116^  noch  9  Mol.  (vergl. 
van  Cleeff,  J.  pr.  [2]  23.  72),  wird  bei  300  bis  350^  HäO-frei,  aber 
noch  lösl.  in  H^O,  wird  etwa  über  350"  ohne  weiteren  Verlust  unlösl. 
(Löwel,  A.  ch."  [3]  44.  320). 

Chromalaun  löst  sich  in  6  Thln.  kaltem  H3O  zu  violetter  Lsg. 
Bei  50  bis  75"  wird  die  Lsg.  grün,  noch  rascher  beim  Kochen,  und 
kryst.  nicht  mehr.  SG.  einer  Lsg.  mit  p"/o  Chromalaun  bei  17,5" 
(Franz,  J.  pr.  [2]  5.  289,  siehe  dort  ausführliche  Tabelle): 
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p 

SG. 

P 

SG. 

5 

1,0174 

40 

1,1896 

10 

1,0342 

45 

1,2352 

15 

1,0524 

50 

1,2894 

20 

1,0746 

55 

1,3704 

25 

1,1004 

60 

1,4566 

30 

1,1274 

65 

1,5452 

35 

1,1572 

70 

1,6362 

Lösungswarme  und  Volumveränderung  beim  Lösen:  Faverä  und 
Valson  (J.  1872.  80).     Die  Lsg.  zerfäUt  bei  der  DifPusion  (Rüdorff, 

B.  21.  3045).  Absorptionsspectrum:  Vierordt  (B.  5.  34),  Erhard, 
Untersuchungen  über  die  Absorption  des  Lichtes  in  einigen  Chrom- 
salzen. 1875. 

Dissociation  von  Chromalaun  in  Lsg.  Btiubigny  und  P^chard 
(C.  r.  115.  604). 

Eine  gekochte  Lsg.  scheidet  erst  nach  sehr  langem  Stehen  all- 
mählich violette  Kryst.  ab  (vergl.  Löwel;  Gauer,  C.  r.  79.  1332; 
Jacquelin,  Cr.  24.  440).  Eine  violette  Lsg.  wird  auch  bei  gewöhn- 
licher T.  etwas  grün  (Alk.  fällt  nach  längerem  Stehen  der  Lsg.  weniger 
violette  Kryst. ,  S  i  e  w  e  r  t)  unter  Volumvermehrung  (vergl.  auch 
Mohr,  B.  4.  318);  eine  heiss  bereitete,  grüne  wird  unter  Volum  Ver- 
minderung violett.  Es  hat  keinen  Einfluss,  ob  die  Lsg.  konz.  oder 
verd. ,  ob  Kryst.  zugegen ,  ob  das  Gefäss  verschlossen  oder  nicht 
(Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  79.  1491).  Violette  Lsg.  wird  durch 
Zusatz  von  H^SO^  (wenn  T.-Erhöhung  vermieden)  nicht  grün  (Otto, 
Graham-Otto,  4.  Aufl.  3.  113),  dagegen  durch  Zusatz  von  Alkali  oder 
Karbonat  (van  Cleeff  1.  c).  Bei  der  Dialyse  grüner  Lsgn.  geht  relativ 
mehr  SO^  ins  Dialysat  (van  Cleeff,  J.  pr.  [2]  23.  58)  ak  bei  violetten. 
Alk.  fällt  aus  einer  grünen  Lsg.  ein  grünes,  erstarrendes  Oel,  das  nur 
dreiviertel  der  SO^  enthält  (Krüger,  P.  A.  61.  218);  es  entspricht 
annähernd  der  Zusammensetzung  6K20.5Cr203.18SOjj-|-H20  (Siewert, 
A.  126. 98 ;  vergl.  auch  van  Cleeff).  Violette  Lsgn.  geben  mit  BaClg  alles 
SO4  als  BaSO^,  grüne  in  der  Kälte  nur  theilweise,  vollständiger  beim 
Kochen  (Löwel,  J.  Pharm.  [3]  4.  321).  Beim  Erhitzen  einer  Lsg. 
auf  200^  entsteht  (leichter  bei  Gegenwart  von  K^SOJ  Cr2(S04)3.Cr208. 
KaSO^.OHgO  (s.  d.;  vergl.  auch  Tishborne,  Bl.  [2]  17.  25).  Erh. 
man  Chromalaun  in  H,  so  entweicht  H^O,  S,  HSg,  SOg,  es  bleibt  ein 
Rückstand  von  Grfi.^  und  CrgKßSe  +  KgS  (Schumann,  A.  187.  307). 
Beim    Glühen    mit   Kohle    entsteht   K^SO^,  SO^,    CO,    Cr^O.,    (Jean, 

C.  r.  68.  198). 

Kecoura's  Kaliumchroms  ulfat  (Cr2.4SOJK^  .4HgO,  siehe 
S.  548  und  C.  r.  114.  477. 

Crjj(S0j3.Cr203.K2S04.9B[20,  Chromoxyd-Löwigit(s.  o.),  amor- 
phes Pulver  (Mitscherlich,  J.  pr.  83.  477). 

CrgfSOja.KgSO^.H^SO^  entsteht  durch  Erhitzen  von  K^CrjO^  oder 
Chromalaun  mit  HjjSO^  neben  K-ärmeren  Substanzen.  Durch  wieder- 
holtes Erhitzen  mit  HjSO^  entsteht:  2Cr2(SOj3  +  HoSO^  (Traube, 
A.  66.  93). 
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Crj(BO,)a  +  3KjSOi  =  Crj(K80^)„  entstellt  durch  Eintragen  von  CrClj 
in  geschmolzenes  KHSO^  und  Extrahiren  mit  H,0;  verfilzte  Nadeln 
(Etard,  C,  r.  84.  1089),  Auch  durch  langes  Schmelzen  des  Reaktiona- 
produktes  von  K,CrO^  und  HjSO^  mit  K^SjO,.  Qrüne  Nadel chen, 
beim  Erhitzen  vorübergehend  violettroth.  Unlösl.  in  H,0  und  Säuren, 
lösl.  in  kochender  KOH  oder  schmelzendem  NaNOj  (Wernicke,  P.  A. 
159.  576). 

FatriiimohroinalaiuiCra{SOJ;,  +  Na,SO^  +  24HgO,  aus  NagCrgO,, 
HjSO«  und  Alk.  Kryst.  undeutlich,  verliert  ISH^O  bei  100"  (Schrötter). 

Crj(SO,)j  +  3Ns.80^  =  Cr^fWaSOJe,  grüne  Nädelchen,  analog  dem 
K-Salz  (Wernicke,  Etard). 

CTaCSOja  +  31i,S0^  =  Cr,(LiSOX  graugrüne  Nädelchen  (Wer- 
nicke). 

Ammoninmchromidaun  01,(80^)^  +  (NHi)jS04  +  24H,0 ,  aus  ge- 
mischten Lsgn.  Octaßder  (auch  Würfel  mit  Dodeka€derflächen).  SG. 
1,736  bei  21"  (Schrötter),  1,728  bei  20"  (Petterason),  1,719  (Glad- 
stone,  Phil.  Mag.  [5]  20.  162,  auch  Brechungsindex).  Verwittert  an 
der  Luft,  schmilzt  bei  100"  und  verliert  dann  18  Mol.  HjO  (Schrötter), 
bei  sehr  anhaltendem  Trocknen  bei  100"  über  20  bis  21  Mol.  (van 
Cleeff).  Die  Lag.  in  H,0  ist  blauviolett,  wird  bei  70  bis  80"  grün 
und  kryst.  dann  nicht  mehr,  auch  gibt  dann  Alk.  keine  Fallung  mehr 
(Schrötter,  F.  A.  53.  526). 

Chromhydroxylaminalann  Crj(SOj)a  +  (NH^O)gSO.  +  24HjO.  Oc- 
taeder  (Meyeriugh,  B.  10.  1946). 

Weitere  DoppelsalM  dea  Cr,(SOJa  erhielt  ^tard  (C.  r.  86.  1399; 
Bi.  [2]  31.  200)  durch  Erhitzen  von  Crj(SOJ„  oder  Craj  oder  CrOg  mit 
dem  entsprecheuden  Sulfat  und  Ueberschuss  von  H^SO^  unter  bestän^gem 
UmrUliren ,  bis  sich  ein  kryst.  Niederachlc^  abscheidet.  Dieser  wird 
mit  konz.  HjSO,,  dann  mit  H^O-freiem  Eiaessig  und  Alk.  gewaschen. 
Die  Salze  sind  meist  kryst.  und  unlösl.  in  H^O.  Oft  entstehen,  nament- 
lich bei  nicht  so  lange  fortgesetztem  Erhitzen,  Salze  mit  1  oder  2  Mol. 
HgS04,  die  ebenfalls  unlösl.  oder  nur  allmählich  und  unter  Zersetzung 
lösl.  sind  [vergl.  bei  Crs(S04)J. 


Cr,(SÜ,)a  - 
Cr,(SOJ,- 
Cr,(SO,)a  - 
Crj(SOi),- 
Cr,(SO^). 


Cr,(SO,), 
Crj(SO,); 


Cr,(90^)3  +  Fe,(SO^), 


20uS0,  ^-H,SO^ 

A1,(S0,),  ('=  Cr,i^(SO A"  ^Alj) 
-  Alj(SO^),  4-  H,SO^ 
■  Mnj(SOj), 

Mn,(SO,)  -|-2H,S0, 


Fej(SOi), +2H,S0^ 


Crg(SO,  1 ,  +  NiSO,  +  2HgS0,  +  3H,0. 

ChromBckwefeUilnre  CrOB.Hi,SO4  =  HjCrS0,.  Man  trägt  CrO,  in 
konz.  H^SO^  ein  und  befreit  die  nach  mehreren  Tagen  kömig  ahge- 
geschiedene  Masse  auf  Thonplatten  von  der  Mutterlauge.  Ockergdb, 
wird  an  der  Luft  imter  H^O-Aufnahme  rasch  roth,  zweibasisch  (BoUey, 
A.  56.   113).     Auch  ein  K-Salz  (siehe  S.  575)  ist  bekannt. 
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Chrom  und  Stickstoff. 

Ghromnitrid,  Stickstoff chrom  CrN;  100  Thle.  enthalten 
78,78  Cr  und  21,22  N.  Aus  metallischeni  Cr  durch  Weissglühen  in 
N.  Unverändertes  Cr  kann  durch  kochende  HCl  extrahirt  werden 
(Briegleb  und  Geuther,  A.  123.  239).  —  Durch  Erhitzen  von  CrClg 
in  NH^  (Schrötter,  A.  37.  148).  Man  glühe  das  Chlorid  vorher  in 
HCl  und  wiederhole  das  Erhitzen  im  NH3  mehrmals,  nachdem  man 
das  Produkt  zerrieben,  und  koche  schliesslich  mit  HCl  unter  Zusatz 
von  Sn  aus  (Ufer,  A.  112.  281).  —  Man  mischt  dem  CrClg  Salmiak 
bei  (Uhrlaub,  Verbindungen  einiger  Metalle  mit  N.  Göttingen  1859). 
—  Auch  beim  Erhitzen  von  Chromchlorid  und  Salmiak  in  H,  aber 
nicht  aus  Chromoxyden  imd  NHj,  (Uhrlaub). 

Amorphes,  braunes  bis  schwarzes  Pulver.  Dissociirt  bei  Nickel- 
schmelzhitze. Zerlegt  NH3  bei  liothglut  in  N  imd  H.  An  der  Luft 
verbrennt  es  bei  Rothglühhitze  in  0  bei  150".  Unlösl.  in  K^O  und 
Säuren,  nur  Königswasser  löst  etwas  bei  anhaltendem  Kochen.  Konz» 
H2SO4  bildet  bei  langem  Stehen  etwas  Chrom-  und  Ammoniumsulfat. 
Schmelzendes  Na^COy,  KOH  oder  Kalilauge  bei  190®  wirken  kaum  ein, 
dagegen  löst  NaOCl  leicht  zu  Chromat  unter  Entwicklung  von  N.  Mit 
CuO  (nicht  HgO),  PbyO,,  KNOj^,  KCIO,,  verpufft  es  beim  Erhitzen  unter 
Entwicklung  von  N  (nicht  von  Stickoxyden).  Cl  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  ein,  beim  Erhitzen  unter  schwachen  Explosionen,  HCl  gibt  bei 
Rothglut  CrCly  und  NH^Cl  (daneben  kein  Gas)  (Ufer  1.  c). 

Cr.N  entsteht  durch  Glühen  von  CrN  in  NH...  Grauschwarzes 
Pulver  (Uhrlaub  1.  c). 


Chromamiu  oiiiak verbindnngeii,  Chr omaminbasen. 

Chromisalze  werden  durch  NH.j  gefallt,  überschüssiges  NH.j  gibt 
Cr-haltende  rothe  Lsgn.  (vergl.  Vincent,  J.  1857.  298).  Leicht  und 
vollständig  löst  sich  nur  das  aus  violetten  Lsgn.  abgeschiedene  „Meta- 
chromhydroxyd**  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  NH4-Salzen  unter 
Bildung  von  Chromaminbasen  (Främy,  C.  r.  47.  880;  vergl.  auch 
Siewert,  J.  1861.  245  und  Cleve,  Akad.  Sv.  6.  20).  [Durch  Versetzen 
solcher  Lsgn.  mit  Alk.  wurden  erhalten:  l^Cr203.6NH.j.2HCl -|- HgO 
(Fremy),  Cr2(),.2NH,.HNO,  +  xH20,  Cr203.4NHi.N,Ö,.3H20,  Cr^O,. 
iNH^.SOj.lOHjjO  (Cleve),  und  aus  ersterem  durch  langes  Stehen 
mit  Hj,0:  Cr203.2NH3.  l2HgO  (Fr^my).  [Hier  sei  auch  noch  ein  in 
die  unten  folgenden  Reihen  nicht  leicht  einzufügendes  Salz:  Cr^.HNHj. 
12N(),   i-  4NH^N0,  +  9H2O  von  Cleve  erwähnt.] 

Nach  neueren  Untersuchimgen  von  Jörgensen  und  Christensen 
gibt  es  mehrere  Reihen  von  Chromaminbasen,  die  sich  eng  an  ana- 
loge Co- Verbindungen  anschliessen.  Aus  CrCl.j,  NH^Cl  und  NH3  ent- 
steht hauptsächlich  Chloro  tetr  amin  chlo  ri  d  CI.O.4NH3.CI2,  in 
welchem  ein  Cl-Atom  eine  exceptionelle  (intraradikale)  Stellung  ein- 
nimmt, es  wird  nicht  direkt  durch  AgNO^.  gefallt.  Es  gibt  auch  ana- 
loge Bromo-  und  Jodotetraminsalze. 
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Eine  salniiakammoniakalische  Lsg.  von  Chromchlorür  gibt  bei 
Luftabschluss  unter  spontaner  Entwickelung  von  H  Roseochrom- 
chlorid, bei  guter  Kühlung  aber  Luteosalz  Cr.6NH3.Cl3,  bei  langem 
Stehen  in  der  Kälte  unter  Luftabschluss  Rhodosochromchlorid 
(OH)3.(Cr2.6NH3).2H20.  Leitet  man  jedoch  sofort  Luft  in  die  am- 
moniakalische  Lsg.,  so  entsteht  Rhodochromchlorid. 

Erb.  man  die  Reaktionsprodukte  mit  HCl,  so  erhält  man  immer 
Chloropurpureochlorid  Cl.Cr.SNHg.Clg.  Dieses  enthält  wie  das 
Tetraminchlorid  ein  intraradikales  Cl.  Digerirt  man  dieses  mit  AggO 
und  neutralisirt  mit  HCl,  so  erhält  man  das  isomere  Roseochromchlorid  ^ 
in  welchem  sämmtliche  Cl-Atome  leicht  ersetzbar  sind.  Doch  wird 
beim  Kochen  mit  HCl  wieder  Chloropurpureosalz  rückgebildet.  Durch 
HBr  und  HJ  entstehen  dann  analoge  Bromo-  und  Jodopurpureo- 
salze  und  durch  salpetrige  Säure  Xanthosalze  N02Cr(NH3);^A2. 

Rhodosalze  setzen  sich  durch  blosses  Stehen  in  alkalischer 
Lsg.  in  gleich  zusammengesetzte  Erythroverbindungen  um.  Beide 
letztgenannte  Basen  bilden  je  zwei  Reihen  von  Salzen  entsprechend 
den  Formeln  OH.Crg.lONHaAj  (normale)  und  OH.Cr^.lONHs.OHA^ 
(basische).  Kürzlich  wurde  noch  die  Zugehörigkeit  der  nachfolgenden 
komplexen  Chromrhodanide  zu  den  Chromaminen  erkannt. 

lieber  Theorie  der  Bildung  und  Konstitution  der  Chromamin- 
basen  vergl.  insbesonder  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  25.  414;  [2]  29.  409; 
[2]  30.  1;  [2]  42.  206;  [2]  45.  260  und  274  und  Petersen,  0.  10. 
580.  Im  üebrigen  ist  das  über  die  Konstitution  der  Kobaltamine  Ge- 
sagte (S.  412  ff.)  ohne  Weiteres  auf  die  Chromaminverbindungen  zu  über- 
tragen, soweit  sie  den  Kobaltaminen  analog  zusammengesetzt  sind. 


Diaminchromrhodanidreihe. 

Den    Diaminkobaltnitritverbindungen    analog    sind    die    Diamin- 

1 

chromrhodanverbindungen    (Cr(NH3)2(SCN)^M ,    worin    M    entweder   M 

n 

oder   VnM  b.edeutet,  und  ihre  Abkömmlinge. 


BiaminchromrhodanidrhodanwasserstoffBäiire  Cr(NH}f  )2(SCN)., .  HSCN . 
HjO  aus  ihrem  Hg-Salze  durch  H^S  (Reinecke,  A.  126.  113;  Norde n- 
skjöld,  Z.  anorg.  Ch.  1.  135)  neben  HSCN  und  der  Doppelverbindung: 
Cr(NH,)2(SCN),(HgS)6  nach:  6[Cr(NH,),(SCN)J,Hg+ 6H,S  +  HH^O 
=  Cr(NH,)2(SCN),Hg«S«  +  llCr(NH3)2(SCN),H.H20  +  HSCN  (Nor- 
denskjöld).  Feine,  rothe,  glänzende  Blattchen,  aus  HgO  umkrystalli- 
sirbar,  von  nicht  saurer  Reaktion,  liefert  mit  KOH  das  K-Salz. 

BiaminchromrhodanidrhodankaliumCr(NHj,)2(SCN).(.SCNK  aus  dem 
rohen  NH^-Salze  durch  Digestion  mit  KOH  (Reinecke),  durch  Ein- 
wirkung einer  konz.  Lsg.  von  KCl  auf  eine  warme,  konz.  Lsg.  des 
NH^-Salzes  (Nordenskjöld,  Christensen,  J.  pr.  45.  219)  oder  durch 
Schmelzen  von  NH^SCN  mit  K2Cr207  neben  dem  NH^-Salze  (Nor- 
denskjöld). Glänzende  Schuppen  oder  kleine  Hexaeder,  etwas  heller 
als  das  NH^-Salz.  In  HgO  llösL,  weniger  lösl.  in  Salzlsgn.,  liefert  mit 
Jodjodkaliumlsg.  Cr(NH3)2(SCN)3.SCNK.J  als  Niederschlag  mit  fast 
denselben  Eigenschafken  wie  die  entsprechende  NHj -Verbindung. 
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Das  Natriumsalz  entsteht  analog  dem  K-Salze,  dem  es  ähnlich 
ist  (Christensen). 

Biaminchromrhodanidrhodanammoniiim  Cr(NH3)2(SCNj3 .  SCN .  NH^ . 
HgO  (Christensen)  oder  H^O-frei  (Reinecke,  Nordenskjöld).  Zu 
3  Thln.  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erh.  NH^SCN  fügt  man  in 
kleinen  Portionen  1  Thl.  gepulvertes  (NH4)2Cr207.  Die  unter  stürmi- 
scher NHjj-Entwickelung  erhaltene,  feste,  rothe  Masse  wird  durch 
kochenden  Alk.  von  NH^SCN,  durch  Waschen  mit  kaltem  HgO  von 
Chromat  befreit  und  wiederholt  aus  HgO  oder  Alk,  umkryst.  Ausbeute 
ziemlich  gut  (Nordenskjöld).  —  Zu  200  g  völlig  geschmolzenem 
NH^SCN  werden  in  kleinen  Portionen  40  g  feingepulvertes  K^CrjOy 
hinzugefügt  und  stetig  auch,  solange  dies  Ünmlich,  während  des  Er- 
kaltens  umgerührt.  Die  Schmelze  wird  nach  wiederholtem  Durcharbeiten 
mit  kleinen  Mengen  kaltem  HgO  dekantirt,  um  das  Chromat  zu  entfernen, 
und  diese  Operation  wird  fortgesetzt,  bis  das  Piltrat  nicht  mehr  gelb, 
sondern  rotli  abläuft.  Darauf  wird  das  ungelöst  gebliebene  Rohprodukt, 
welches  aus  einem  Gemenge  von  Morland's  (Soc.  Qu.  J.  13.  352) 
Salz  Cr(NH,)2(SCN)3.H20  und  Cr(NH3),(SCN),NH^  besteht,  mit  kal- 
tem HjO  behandelt.  Dabei  geht  das  NH^-Salz  (wohl  auch  K-Salz)  in 
Lsg.  und  kann  aus  dem  Filtr.  durch  langsames  Zufügen  von  konz. 
NH^Cl-Lsg.  gefallt  werden  (Christensen).  —  Kann  auch  durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  NH..  (von  25  ^/o)  auf  ein  durch  Schmelzen 
hergestelltes  Gemenge  von  Cr(SCN)3  und  NH^SCN  gewonnen  werden 
(Nordenskjöld). 

Kleine,  rothe,  reguläre  Kryst.  oder  grosse,  rothe,  silberglänzende 
Scliupj)en.  welche  sich  leicht  in  die  reguläre  Form  umwandeln.  Ziem- 
lich llösl.  in  HgO,  weniger  in  Alk.,  unlösl.  in  Benzol.  Wird  von 
kochendem  H^O,  auch  verd.  Säuren  nur  sehr  langsam,  von  kochender, 
konz.  HCl  rasch  unter  Grünfarbung,  von  kalter  wenig  zersetzt.  Konz. 
HoSO^  zersetzt  es  in  der  Kälte  und  selbst  auf  dem  Wasserbade  nicht 
völlig,  hingegen  Alkalilauge  und  Ba(OH)jj  schon  in  der  Kälte.  Br 
wandelt  es  theilweise  in  Diaminchromdiaquotrirhodanid  (s.  u.)  um  (Nor- 
denskjöld).    Bildet   unlösl.    Niederschläge    mit   allen    durch    H^S   in 

saurer  Lsg.  fällbaren  Metallsalzen,  auch  in  verd.  Lsg.,  mit  den  Chlori- 
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den  des  Co,  Ni,  Mn,  Fe,  Fe,  Zn  nur  in  konz.  Lsg.  Durch  konz.  Lsgn. 
von  KCl,  NaCl,  RbCl,  CsCl  entstehen  Niederschläge  des  K-,  Na-,  Rb-, 
Cs-Salzes  (Christensen).  Gibt  mit  den  Lsgn.  der  meisten  gewöhn- 
lichen, N-haltigen,  organischen  Basen  Niederschläge  von  Verbindungen, 
in  welchen  das  NH3  des  NH^  durch  die  organische  Base  ersetzt  ist. 
Bezüglich  solcher  Verbindungen  siehe  Christensen  (J.  pr.  45.  356) 
und  Nordenskjöld.  Auch  die  Salze  verschiedener  Kobalt-  und  Chrom- 
nrainbasen  bewirken  Fällungen  (s.  u.). 

Cr{^S^H.^)^{SCN)JSK^,J  wird  aus  einer  Lsg.  des  NH^-Salzes  durch 
J-Lsg.  gefällt;  schwer  lösl.,  gelbe  bis  braune,  kleine  Hexaeder.  Spaltet 
leicht  J  ab,  daher  nicht  umkrystallisirbar.  Das  J  ist  wahrscheinlich  an 
die  Gruppe  NH^SCN  gebunden,  weil  das  Trirhodanid  (s.  u.)  keine 
J- Verbindung  liefert  (Nordenskjöld). 

[Cr(WH3)2(SCN).,(SCN)]2Ba  fäUt  durch  BaCl^  aus  dem  NH^-Salz 
in  Form  grosser,  rother,  glänzender  Schuppen,  lösl.  in  H^O  und  in  Alk. 
(Nordenskjöld). 
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Calciumsalz,  ebenso. 

[Cr(NH3)2(SCN)3.(SCN)]2Cd.H20,  rothes,  kryst.  Pulver,  fast  unlösl. 
in  kaltem,  wlösl.  in  heissem  H^O  (Christensen,  J.  pr.  45.  371). 

Bleisalz.  Niederschlag  von  nichtkonstanter  Zusammensetzung 
(Reinecke). 

Cuprosalz  Ci(NH3)2(SCN)4Cu,  durch  Fällung  mit  CuSO,  und  SO^ 
(Rein ecke);  gelber  Niederschlag. 

Silbersalz,  dem  Hg-Salze  ähnlich,  scheint  durch  HCl  nicht  zer- 
setzt   zu    werden.      Keine    übereinstimmenden    Analysen    (Morland, 

Reinecke,  Nordenskjöld). 

n 

[Cr(HH3)a(SCH)s.(SCN)]2Hg,  hellrother,  amorpher,  unlösl.  Nieder- 
schlag (Nordenskjöld,  Reinecke,  Christensen). 

BiaminchromrhodanidqueckBilbersulfid  Cr(NH3)2(SCN)3(HgS)g  ent- 
steht bei  Behandlung  des  Hg-Salzes  mit  HgS  neben  HSCN  und  Cr^Hg)^ 
(SCN)^!!  als  röthlichgelbes,  amorphes,  weder  durch  Kochen  mit  Säuren, 
noch  durch  Alkalien,  auch  nicht  durch  HgS  zersetzliches  Pulver 
(Nordenskjöld,  vergl.  Reinecke). 

[Cr(HH3)g(SCN)3 .  (SCir)]3Fe  entsteht  aus  dem  NH^-Salz  durch 
Fällung  mit  FeClg*,  prachtvolle,  goldglänzende  Blättchen,  nach  dem 
Trocknen  schwarz  (Nordenskjöld). 

Diaminchromrhodanidluteokobaltrhodanid  [Cr(Na,)2(SCN)3(SCN)]3 . 
[Co(NH3)ß],  hellrother  Niederschlag,  nur  in  kochendem  HgO  etwas  lösl. 
(Christensen). 

An  die  Salze  der  DiaminchromorhodanidrhodanwasserstoflFsäure 
schliessen  sich  an: 

Cr(NHj2(SCN)3.H20  (Morland's  Salz)  erhielt  Morland  (1.  c.) 
durch  Schmelzen  von  NH^SCN  mit  K2Cr207,  nach  Christensen 
(J.  pr.  [2]  45.  221)  jedoch  als  TetraminchromrhodanidrhodanammoniiiiiL 
Cr(NH3X(SCN),.NHj.SCN  anzusehen.  Vergl.  hierüber  Nordenskjöld 
(1.  c). 

Chromdiamindiaqnotrirhodanid  Cr(NHj)2(SCN)3.2H20.  Man  kocht 
Cr(NH3)2(SCN)^NH^  einige  Minuten  mit  dem  flhif-  bis  sechsfachen 
Gewichte  von  3®/oigem  H2O2  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  HCl 
und  lässt  die  erkaltete  rothe  Lsg.  nach  Entfernung  von  ausgeschiedenem 
ursprünglichem  NH^-Salz  bei  gewöhnlicher  T.  verdunsten.  Grosse, 
purpurfarbige,  sechsseitige  Tafeln,  lösl.  in  H2O  und  Alk.,  unlösl.  in 
Benzol.  Die  Kryst.  zersetzen  sich  bereits  von  50^  ab.  Norden- 
skjöld (1.  c.)  nimmt  das  HgO  in  ähnlicher  Weise  gebunden  an,  wie 
Jörgensen  in  den  Roseokobalt-  und  ähnlichen  Verbindungen. 

Sonstiges  Verhalten  der  Verbindung  insbesondere  gegen  organische 
Basen  siehe  im  Original,  Ansichten  über  die  Konstitution  der  Diamin- 
chromrhodanide  bei  Christensen  (1.  c.)  und  Nordenskjöld. 


Tetraminreihe. 

Ghlorochromtetraminchlorid,  Chromchlorid-Ammoniak  (Chlo- 
rure  rosäo-chromique  Fr^my's,  nicht  zu  verwechseln  mit  Christensen's 
Roseosalzen)  Cl.Cr.4NH3.H2O.Cl2.  MG.  berechnet  245,  gefunden  im 
Mittel  231,5  (Petersen,  0. 10.  580).  Man  fällt  Chromalaun  mit  NH3  und 
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digerirt  den  abgetropften  Niederschlag  mit  einer  ges.  Lsg.  von  Salmiak 

in  NH3.     Die   roth   gewordene  Lsg.  scheidet   beim  Stehen  ein   dunkel 

violettes    Pulver    ab    (das    auch    durch   Alk.    ausgefallt   werden   kann)^ 

welches  in  HCl  gelöst,  dann  mit  viel  ganz   konz.  HCl  ausgefallt  wird 

(Fr^ray,  C.  r.  47.  888;  Cleve,  Oefvers.  A.  S.  1861.  165;  Akad.  Sv.  6. 

Nr.  4,  6).     Man  erh.  100  g  (NHJgCr.O^  in  konz.  Lsg.  mit  300  g  HCl 

(SG.  1,17),  200  g  NH^Cl,   60  bis  70  ccm  Alk.,   dampft  wiederholt  ab, 

löst    das    ganz    trockene   Salz    in    1  1    starkem   NH3,    dekantirt   nach 

24  Stunden,  löst  den  Rückstand  in  HCl  und  behandelt  wieder  mit  NHj,. 

Die  vereinigten  Lsgn.  werden  mit  4  1  ganz  ges.  HCl  gefallt  und  durch 

Schütteln   mit   halbkonz.  HCl  vom  NHjCl  befreit.     Zur  Trennimg  von 

mitentstandenem  Purpureosalz   löst   man   bei  Lampenlicht   in  HgO  und 

fällt  die  leichter  lösl.  Antheile  mit  Ammonium sulfat  (1  : 5),  wäscht  den 

Niederschlag  mit  kaltem  HgO  und  verwandelt  durch  Digestion  mit  HCl 

(1  :  1 )    wieder   in    (^hlorid.     Ausbeute   45  g    rohe   Chloride   oder   20  g 

reines  Sulfat  neben  (>  bis  7  g  Purpureochlorid  (Jörgensen,  J.  pr.  20. 

105;  42.  206).     Wohlausgebildote,  stark  glasglänzende,   tiefrothe,  fast 

undurchsichtige,    rhombische  Krystalle    oder   hochrothes  Krjstallpulver 

(Cleve).     Löst  sich  in  15,7H^O  von  15"  (Jörgensen,  J.  pr.  42.  208). 

Luftbeständig,  zersetzt  sich  aber  im  Lichte  (Cleve,    Gmelin-Kraut  H. 

2.  :385).     Verliert  bei  120'^  an  Gewicht,   gibt  beim  Glühen  CrgO,.     In 

luftfreieni    H    vorsichtig   erh.    gibt   es   in    H^O   lösl.    Pseudomorphosen 

von  Cr^CXJl^   neben  NH^,  NH^Cl  und  H^O.     Die   wässerige  Lsg.   wird 

beim    Kochen   zersetzt   unter   Bildung   von    NH,. ,    NH4CI  und   Chrom- 

hydroxyd;    Alkalien    zersetzen    rasch,    NH.,    gibt    grünes,    gallertiges 

NH.Cn/)..     Schwefelammonium  und  Na«CO..  zersetzen  ebenfalls.     HCl 

fällt  die  Lsg.  und  wirkt  auch  beim  Kochen  nicht  ein. 

HoSO,    macht    nur    zwei    Drittel    des    Cl    als   HCl    frei    (Cleve). 

Durch  AgNO.,  wird  in  der  Kälte  und  bei  Kerzenlicht  nur  zwei  Drittel 

des    Cl    abgeschieden.     Nach  Raoult'scher   Methode  ausgeführte  MG.- 

Bestimniung   ergab    1  At.  Cr   im  Mol.     Es   ist   ein   völliges  Analogon 

-OH    Cl 
des  Kobaltetraminchlorids.  Konstitution :  Cl .  Cr t^x/  tsjtt    vtj    t^ii    pi 

Das  nicht  leicht  ersetzbare  Cl  ist  an  das  Cr  gebunden  (vergl.  bei  CrCL,) 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  206.) 

Cl.Cr.4NH.,.H,0.Clo  +  3HgCl2,  dünne  Tafeln,  lösl.  in  H/)  (Cleve). 

Cl.Cr.4NHj.HoO.ClI-i-PtClj,^  mikrokrvst.  Niederschlag,  unlösl. 
in  H2O  (Cleve).' 

Cl.Cr.4NH;j.H20.Br2,  aus  Chlorid  und  starker  HBr:  rosenrothe^ 
in  Sternen  gruppirte  Nadeln  (Cleve). 

Gl.Cr.4NH3.H2O.J2,  aus  Sulfat  und  BaJ2;  diamantglänzende^ 
rhombische  Prismen. 

Cl.Cr.4NH.,j.H5jO.SO.,,  aus  Chlorid  imd  konz.  H^SO^  (Cleve),  auch 
aus  Lsg.  des  Chlorids  und  (NH^)2S0j:  mikroskopische,  rhombische 
Tafeln;  kann  aus  HgO  umkryst.  werden,  zersetzt  sich  aber  bei  langem 
Erhitzen  damit. 

Cl.Cr.4NH,.H,0.(N03)2,  aus  Clorid  und  HNO^  (SG.  1,147)  und 
Reiben  der  Glaswände  oder  Versetzen  mit  Alk.-Ae. ;  rhombische 
Kryställchen ,  wird  durch  AgNOg  erst  allmählich  zersetzt.  Auf  100® 
erh.,  wird  es  tiefschwarz  und  löst  sich  dann  mit  tief  braunschwarzer 
Farbe  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  209). 
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Cl.Cr.4NH,,.H20.CrO^,  unlösl.  in  H^O,  zersetzt  sich  aber  beim 
Kochen  damit  (Cleve). 

Gl.Cr.4NHpH2O.SiEl,.,  leichter  lösl.  als  das  entsprechende  Pur- 
pureosalz.     Rhombische  Tafeln  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  20ö). 

Bromochromtetraminchlorid  Br.Cr.4NH3.H2O.Cl2  entsteht  durch 
Eintragen  wässeriger  Lsg.  des  Bromides  in  viel  konz.  HCl. 

Br.Cr.4NH^.H20.Br2  wird  aus  frisch  gefälltem  Chromhydroxyd, 
NHjBr  und  NH3  ganz  analog  dem  Chlorosalz  gewonnen. 

Br .  Cr .  4NH3 .  H2O .  SO4  wird  durch  Fällen  mit  Alk.  erhalten 
(Cleve  1.  c). 

Jodochromtetraminjodid  J .  Cr .  4NH3  •  HjO  .  Jg ,  mikroskopische, 
rosenrothe  Octaeder,  aus  frisch  gefälltem  Chromhydroxyd,  NH4J,  NH3 
und  Ausfällen  mit  Alk.  (Cleve  1.  c). 


Pentaminreihe. 

Roseochromclilorid  Cr.5NH3.Cl3.H2O.  Man  schüttelt  zur  Dar- 
stellung festes  Chloropurpureochlorid  mit  3  bis  4  Thln.  Ag20  und  HgO 
bei  Ausschluss  des  Lichtes,  filtr. ,  neutralisirt  die  tiefrothe  Lsg.  des 
Hydrats  mit  HCl  und  überlässt  freiwilliger  Verdunstung  (Christensen, 
J.  pr.  [2]  23.  26).  Roseosalz  entsteht  auch  direkt  aus  CrCl2  (s.  o.) ; 
durch  Erwärmen  schwach  angesäuerter  Lsgn.  von  Rhodo-  und  Erythro- 
salzen  und  durch  Kochen  wenig  HNO.,-haltender  Lsg.  von  Purpureosalz 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  24.  74).  Orangefarbene  Nadeln,  in  HCl  schwerer 
lösl.  als  in  HgO,  unlösl.  in  Alk.,  doch  scheint  es  mit  diesem  Purpureosalz 
zu  geben.  Die  Lsg.  in  HgO  zersetzt  sich  am  Lichte,  rasch  beim  Kochen 
unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd.  HCl  verhindert  diese  Zer- 
setzung, doch  entsteht  bei  langem  Kochen  damit  Purpureosalz  (leichter 
als  bei  den  Kobaltaminen).  AgN03  fällt  alles  Cl.  HNO3,  HBr,  HFl 
PtCl^  in  konz.  Lsg.,  HgCl2,  Phosphormolybdänsäure,  Ferro-  und  Ferri- 
cyankalium  geben  Niederschläge,  HgSiFl^.  nicht. 

Cr  .ÖNH3.  Cl, .  SHgClo  +  2H2O ,  gelbrothe ,  feine  Krystallnadeln, 
unlösl.  in  HgO,  in  Säuren  unter  Zersetzung. 

Cr .  5NH3 .  Br.5  +  HgO ,  gelbe ,  mikroskopische ,  sechsseitige  Tafeln, 
gibt  beim  Kochen  Bromopurpureosalz. 

Cr.öNHa.Bry.PtCl^  +  äHg^^  dunkelrothbrauner  Niederschlag. 

Cr.öNHpJjj -fHjO,  beständiger  als  Bromid. 

Cr .  ÖNH3 .  FeCjy  + 1  V^HgO, 

Cr .  5  NH3 .  CoCy,.  -j- 1 V2  HgO  und 

Cr.öNH^^.CrCyy-j-lV-HäO,  krystallinische,  mit  einander  isomorphe 
Niederschläge. 

(Cr.öNH3)jj.(S0j3+6H20  entsteht  durch  Neutralisation  des  Hydrates 
und  Fällen  mit  Alk.  Scheidet  sich  anfangs  ölig  ab.  Llösl.  in  HoO, 
die  Lsg.  wird  beim  Erwärmen  roth  und  scheidet  Chromhydroxyd  ab. 
Zersetzt  sich  auch  trocken  allmählich. 

[(Cr.öNH3)2.(S0j]2.PtClß,  aus  Chlorid,  HgPtCl^.  und  sofortigem  Zu- 
satz von  MgSO^  als  schwerlösl.  Niederschlag,  enthält  nach  Jörgensen 
(J.  pr.  [2]  29.  413)  2  Mol.  HgO. 

|(Cr.5NH,),.(SO,)]2.PtBr,. 
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Cr.5NH3.(N03)3  +  H20,  llösl.  in  BE^O;  und  das  saure  Salz 
Cr.öNHa.CNOaJs.HgO.HNO^    wurde    von    Jörgensen    (J.  pr.   [2j 

44.  65)  beschrieben. 

Cr.öNH.j.Br.CrO^,    durch  Alk.  fallbar  (Christensen,  J.  pr.  [2] 

23.  26)  und 

»»Basisches''  Salz  Cr.5NH3.0H.S20(j+2H30  wurde  von  Jörgensen 

(J.  pr.  [2]  25.  418)  beschrieben.   Letzteres  entsteht  durch  Versetzen  konz. 

Lsg.  von  Roseochrombromid  mit  verd.  NH3,  NagSgO«  und  Alk.  als  kryst. 

Niederschlag. 

Chloropurpureochromverbindungen  enthalten  fOr  1  At.  Cr  ein  nicht 
durch  AgNO^  fällbares  Cl-Atom,  eine  NHj,-Gruppe  nimmt  wahrscheinlich 
eine  exceptionelle  Stellung  ein.  Sie  entsprechen  (auch  in  Krystallformen  etc.) 
den  Chlorotetraminsalzen,  nur  enthalten  sie  NHg  an  Stelle  der  chemisch 
gebundenen  Elemente  des  HgO  jener. 

—Gl 

Das  Chlorid  Cr— NH3CI  (Jörgensen,  J.  pr.  [2J 

-NH3.NH3.NH3.OH3.CI 
42.  206)  entsteht  bei  freiwilliger  Oxydation  einer  Lsg.  von  Chrom- 
chlorür  in  NH3  und  NH^Cl  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit 
HCl.  Man  reduzirt  Chromchlorid  vorsichtig  mit  H  und  trägt  25  g  in 
eine  Lsg.  von  90  g  NH^Cl  in  500  ccm  NH,p  bläst  Luft  ein  und  giesst 
in  4  Vol.  starker  HCl,  kocht,  extrahirt  aus  dem  Niederschlag  Salmiak 
mit  HCl  (1  :  1),  löst  in  HoSO^haltigem  H^O  und  fällt  neuerdings  mit 
HCl  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  ^0.  105).  Es  genügt  auch  auf  nassem 
Wege  durch  Zn  und  HCl  reduzirtes  Chromchlorid.  Man  reduzirt  zu- 
nächst KjjCr^O^  durch  Weingeist  und  HCl,  giesst  vom  ausgeschiedenen 
KCl  ab  und  behandelt  die  etwa  60^  warme  Lsg.  (50  ccm  für  je  12  g 
KgCr^O^)  unter  Luftabschluss  mit  konz.  HCl  und  Zn  in  Stangen.  Nach- 
dem die  Flüss.  blau  geworden,  lässt  man  sie  durch  den  Druck  des  H 
in  eine  Lsg.  von  600  g  NH^Cl,  1  1  NH.;  vom  SG.  0,9  für  je  50  g 
KgCrgO^  übersteigen.  Nach  raschem  Durchsaugen  von  Luft  versetzt 
man  mit  2,5  Vol.  konz.  roher  HCl  und  kocht  kurze  Zeit.  Es  scheidet 
sich  fast  reines  Purpureochlorid  ab,  beim  Abkühlen  auch  viel  NH^Cl. 
Auch  eine  kleine  Quantität  Luteosalz  wird  gebildet,  bei  Anwendung 
geringerer  Mengen  von  NH^Cl  entsteht  Tetraminsalz  (Christensen, 
J.  pr.  [2]  23.  54).  Entsteht  auch  in  geringer  Menge  aus  CrClg  neben 
Tetraminsalz  (s.  d.).  Man  fällt  die  schwerer  lösl.  Antheile  des  Roh- 
produktes nach  Behandlung  mit  (NHJgSO^  durch  H^SiPl^  oder  HgCl^ 
und  verwandelt  die  Niederschläge  durch  Digestion  mit  HCl  in  Chlorid 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  20.  105).  Bildet  sich  beim  Kochen  von 
Roseo-,  Rhodo-,  Erythro-,  Luteo-  und  Rhodososalzen  mit  HCl.  Carmoisin- 
rothe  Kryst.,  wenn  durch  HCl  gefällt,  mikroskopische  Octaeder.  SG.  1,687 
bei  15,5 '\  Löst  sich  in  I54H2O  von  16®.  Die  carmoisinrothe  Lsg.  zer- 
setzt sich  langsam  am  Lichte,  beim  Kochen  entsteht  Roseosalz  und  nur 
mehr  die  Hälfte  kryst.  beim  Erkalten  unverändert  aus.  NH3  oder 
schneller  NaOH  gibt  bei  anhaltendem  Kochen  Chromhydroxyd.  NaClO 
zersetzt  völlig  unter  N-Entwickelung.  Beim  Erhitzen  für  sich  gibt 
es  unter  Verbrennungserscheinungen  CrjjOjj,  im  HgS-Strom  (nach  Smith 
und  Keller,  B.  23.  3375)  CrgSg.  Durch  AgNO^  werden  nur  zwei 
Drittel  des  Cl  als  AgCl  abgeschieden.   Wässerige  Lsgn.  geben  Nieder- 
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schlage  mit  HC  (konz.  HCl  fällt  fast  absolut  voUständig),  HBr,  HNO^, 
HjSiFl«,  KJ,  H^PtClß,  HgClj,,  Na^S^O^,  K^CrO^,  K^Crj^O^,  molybdän-, 
phosphonnolybdän-  und  oxalsaurem  Ammonium;  keine  mit  NagHPO^, 
(NH4)2S04,  HAuCl^,  KgFeCyß.  Die  folgenden  Salze  werden  meist  durch 
Fällung  aus  Chlorid  erhalten.  Man  benutze  frisch  bereitete  Lsg.,  filtrire 
und  trockne  (Waschen  mit  Alk.)  rasch,  da  sich  die  Niederschläge  in 
Berührung  mit  der  Mutterlauge  namentlich  im  Lichte  leicht  zersetzen. 

Gl.Cr.SNHj.Clg-f  SHgClg,  rosafarbener,  krjst.  Niederschlag. 

Cl .  Cr .  5NH3 .  CI2  +  PtCl^,  chamoisbraune ,  kryst.  Fällung ,  äusserst 
unlösl.  in  H2O. 

Cl.Cr.5NH3.Br2,  camioisinrothes,  glänzendes  Krystallpulver.  SG. 
2,075  bei  13,8«, 

4Cl.Cr.5NH3.Br2  +  9HgBr2. 

Cl.  Cr .  5NH3 .  J2  +  2HgJ2. 

(Cl.Cr.5NH3)2.FeCy6  +  4H20  fällt  auf  Zusatz  von  Alk. 

(Cl.Cr.5NH3).S5  aus  Chlorid,  Ammoniumpolysulfid  und  Alk.  in 
musivgoldähnlichen  Schuppen. 

Cl.Cr.5NH3.S20(j,  lange  Nadeln. 

Cl.Cr.5NH3.S04  +  2H20,  lange  Prismen. 

(Cl.Cr.5NH3)4.S04.(HS0Jt.,  dicke  Prismen. 

Cl .  Cr .  5NH.) .  (N03)2 ,  carmoisinrother ,  mikrokryst.  Niederschlag. 
Octaeder.  SG.  1,569  bei  17,2^  löst  sich  in  71  Thln.  Ufi  von  17,5^ 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  20.  105). 

Cl.Cr.5NH3.SiFl^,  rhombische  Täfelchen  mit  fast  denselben  Win- 
keln wie  das  Tetraminsalz,  isomorph  mit  dem  analogen  Co-Salz 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  42.  218). 

Cl.Cr.5NH3.CrO4,  ziegelrother  Niederschlag. 

Bromopurpureochremverbindimgen  entstehen  durch  Uebersättigen 
und  Kochen  von  Roseochromhydraten  mit  HBr.  Auch  durch  Erhitzen 
von  festem  Roseobromid  auf  100®  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  20.  126 
und  25.  83)  und  durch  Kochen  von  normalen  oder  basischen  Rhodo- 
und  Erythrosalzen  mit  HBr  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  25.  322). 

Br.Cr.5NH3.Cl2,  durch  Lösen  des  Bromides  in  kaltem,  mit  etwas 
H2SO4  angesäuertem  HgO  und  Eintropfen  in  halbverd.  HCl  oder  Schüt- 
teln des  Bromides  mit  AgCl.  Violettrothe,  mikroskopische  Octaeder. 
Leichter  lösl.  als  Bromid,  daher  reaktionsfähiger.  Gibt  mit  AgNO^ 
in  der  Kälte  nur  AgCl.  Mit  HgSiFl^.  entsteht  eine  nicht  ganz  voll- 
ständige Fällung.  Auch  NagSgO«,  KjCrjO^,  H.PtClg,  KJ,  HgJ2  geben 
Niederschläge. 

Br.Cr.5NH3.Br2,  Darstellung  siehe  oben.  Man  reinigt  durch 
Auflösen  in  schwach  mit  HgSOj  angesäuertem  Hfi  und  Eingiessen 
in  HBr.  Violettrothes  Krystallpulver  (Octaöder).  Schwerer  lösl.,  aber 
leichter  zersetzlich  als  das  Chlorochlorid.  Die  schwach  angesäuerte  oder 
erw.  Lsg.  geht  leicht  in  Roseosalz  über,  so  dass  es  sich  nicht  um- 
kryst.  lässt. 

Br .  Cr .  5  NH3 .  Brg .  PtBr^. 

Br.Cr.5NH3.(N03)2,  durch  Eingiessen  der  Lsg.  des  Bromids  in 
verd.  HNO3;  violettrothe,  mikroskopische  Octa6der.  Leichter  lösl.  aLs 
Bromid,  weniger  lösl.  als  Chlorid.  Gibt  mit  AgNOg  erst  beim  Kochen 
AgBr. 
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Br.Cr.oNH3.CrO4,  ziegelbrauner  Niederschlag  (Jörgensen,  J.  pr. 
[2]  25.  83). 

# 

Jodopurpureochromverbindungen.  J .  Cr .  5  HH^ .  Jg  entsteht,  wenn  man 
Roseochromjodid  anhaltend  mit  konz.  HJ  kocht  (Christensen,  J.  pr. 
[2]  23.  38)  oder  besser  reines  Roseojodid  auf  110®  erh.  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  25.  83). 

J.Cr.öNH^.Clg,  man  verreibt  das  Jodid  mit  halbverd.  HCl  imd 
wäscht  mit  HCl  und  Alk. ;  blauviolettes  Krystallpulver,  in  kaltem  HgO 
ziemlich  leicht  mit  blauviolettrother  Farbe  lösl.  Die  Lsg.  geht  bei  kurzem 
Stehen,  namentUch  im  Lichte,  in  Roseosalz  über.  Die  Lsg.  wird  fast 
vollständig  gefällt  durch  HJ,  HCl,  HNO3. 

J.Cr.öNHj.Clg.PtCl^  fällt  aus  frisch  bereiteter  Chloridlsg.  durch 
PtCl^-,  leicht  zersetzlich. 

J.Cr.öNH^.Jg,  blauviolettes  Krystallpulver,  wlösl.  in  HjO. 

J.Cr.öNH^^.(N0j)2,  viel  weniger  lösl.  in  HgO  als  Chlorid. 

Xanthochromverbindungen  (Christensen,  J.  pr.  [2]  24.  74)  ent- 
stehen aus  Roseosalzen,  salpetrigsauren  Alkalien  und  HNO,,;  auch  aus 
Purpureosalzen ,  aber  unter  intermediärer  Bildung  von  fioseosalzen. 
Nach  Jörgensen  (J.  pr.  29.  421)  ist  das  Clorid  unzersetzt  lösl.  in 
(NH4).^S,  mit  Harnstoff  erw.  gibt  es  N  und  Roseosalz. 

NOg.Cr.5NHj.Cl2  entsteht,  wenn  man  20  g  Chloropurpureochrom- 
chlorid  mit  300  g  H^O  und  20  Tropfen  HNO3  rasch  und  unter  zeit- 
weiligen Zusatz  von  etwas  HNO3  zum  Kochen  erh.  Die  erkaltete  Lsg. 
wird  abgegossen  und  mit  40  bis  50  g  NaNOg  und  25  ccm  HCl  (12  ^/o) 
versetzt,  die  ausgeschiedenen  Krjst.  werden  mit  HgO  und  Alk.  ge- 
waschen, in  H2O  gelöst  und  wieder  mit  NH^Cl  gefällt.  Man  kann 
auch  die  oxydirte  Lsg.  von  CrClg  in  NH^Cl  und  NH3  unmittelbar  zur 
Darstellung  von  Xanthosalzen  verwenden  (Jörgensen,  J.  pr.  25.  428). 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  am  Lichte  oder  beim  Kochen  rasch.  Schwache 
Säuren  scheiden  HNOg  ab.  NaOH  löst  unter  Bildung  des  Hydrates, 
beim  Erhitzen  entsteht  NH^  und  Chromhydroxyd.  Mit  AggO  entsteht 
das  Hydrat,  welches  Metallsalze  fällt.  Das  Chlorid  gibt  Niederschläge 
mit  NaCi,  KBr,  KJ,  Na^S^O,.,  KNO,,  HgCl,,  K^CrO^,  K^Cr^O^.  H^PtCl^  ; 
keine  mit  H.SiFl,,  K,FeCy„  K^FeCy,. 

N0<,.Cr.5NH,.Cl2.2HgCU  zersetzt  sich  beim  Stehen  mit  H^O. 

NO^Cr.5NH,.Cl2.PtCl^,Wösl.  in  H^O. 

NOg.Cr.öNHj.Brjj,  prismatische  Kryställchen. 

N0o.Cr.5NH..J2,  mikrokryst.  Octaöder. 

NOa.Cr.öNHJ'.SO^  +  HjjO,  ziemlich  Uösl.  in  H2O,  wlösl.  in  Alk. 

NO^.Cr.öNH^j.SgOjj+HaO,  unlösl.  in  HgO. 

N02.Cr.5NHj.(NO.,)2  kann  auch  direkt  aus  Roseochlorid,  HNO3 
und  KNOo  erhalten  werden,  lösl.  in  150  Thln.  HgO. 

NOg.Cr.öNH-pCO.j  aus  Chlorid,  Ag^CO^  und  Alk.,    krystallinisch. 

NO^.Cr.öNH-j.CrÖj, 

NO!',.Cr.5NH'..Cr,07,  beide  wlösl.  in  H2O. 


Rhodochromverbindangen  (Jörgensen,   J.  pr.   [2]  25.  321,  39 
werden  analog  Christensen's  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Pui-pureo- 
salzen  (s.  d.)   erhalten,    wenn   man   für   rasche  Oxydation   Sorge   trägt 
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und  Erwärmung  mit  konz.  Säuren  vermeidet.  Man  verwendet  auf 
60  g  K^Cr^O^  500  g  NH^Cl  in  750  ccm  starkem  NH3  und  schüttelt 
die  ammoniakalische  Chlorürlsg.  in  einem  grossen,  mit  dem  0-Gaso- 
meter  verbundenen  Kolben.  Das  abgeschiedene,  normale  Rhodochlorid 
wird  mit  verd.  HCl  (1  Vol.  auf  2  Vol.  H^O)  gewaschen  und  durch  Lösen 
in  H^O  und  neuerliches  Fällen  mit  HCl  gereinigt. 

Verwendet  man  statt  des  Chromchlorürs  das  Chrombromür,  so 
erhält  man  durch  Oxydation  zunächst  eine  Abscheidung  von  blauem 
basischem  Salz,  welches  durch  HBr  in  normales  rothes  Rhodosalz  ver- 
wandelt wird. 

Rhodosalze  lösen  sich  in  NH3  oder  NaOH  mit  blauer  Farbe, 
aus  welcher  Lsg.  durch  Alk.  oder  neutrale  Salzlsgn.  blaue,  basische 
Salze  abgeschieden  werden.  Diese  werden  durch  Säuren  wieder  in  nor- 
male Rhodosalze  verwandelt.  Durch  längeres  Stehen  der  alkalischen 
Lsg.  werden  diese  carmoisinroth  und  geben  dann  durch  Säuren  Ery- 
throsalze.  Diese  lösen  sich  nun  in  Alkalien  ebenfalls  mit  carmoisin- 
rother  Farbe,  aus  welcher  Lsg.  durch  Alk.  oder  neutrale  Salzlsgn. 
oarmoisinrothe  basische  Erythrosalze  abgeschieden  werden.  Durch 
Erhitzen  von  Erythrobromid  auf  100®  entsteht  wieder  Rhodobromid. 
Jörgensen^s  Ansicht  über  die  Konstitution  imd  über  den  Grund  der 
Isomerie  der  Rhodo-  und  Erythrochromverbindungen  siehe  J.  pr.  [2] 
45.  279. 

Normale  BhodosaLee.  HO.CCrg.lONHj.Clg.HjiO,  MG.  berechnet 
469,5,  gefunden  308  (Petersen,  0.  10.  580);  voluminöse,  blau- 
carmoisinrothe,  aus  Nadeln  bestehende  Krystallmasse,  verliert  kein  H^O 
bei  100«,  lösl.  in  etwa  40  Thln.  H,0,  unlösl.  in  HCl,  NH^Cl  und 
Alk.  Gibt  beim  Kochen  mit  HCl-haltigem  H^O  Roseosalz,  mit  verd. 
HCl  Purpureosalz ,  AgNOj  fallt  alles  Cl.  Kann  nach  ganz  kurzer 
Digestion  mit  AgjO  wieder  regenerirt  werden.  Gibt  Niederschläge  mit 
HgPtCl,.,  HAuCl^,  SnCl^,  HgCl^,  (NHJgCrjO^;  vergl.  auch  Bromid. 

H0.(Cr2.10NHJ.Cl5.2AuCl3.2H20,  wlösl.  in  H^O, 

[HO.(Cr2.10HH,).Cl5]2.3PtC1^.4H20. 

HO.CCrg.lOHHj.Br^.HjO,  MG.  berechnet  692,  gefunden  271  (!) 
(Petersen);  voluminöses,  schön  rothes  Krystallpulver ,  feine  Nadeln, 
verliert  sein  H^O  bei  100^,  wlösl.  in  H2O  zu  violetter  Lsg.,  die  schon 
bei  schwachem  Erwärmen  blauviolett  wird  und  beim  Kochen  NH^; 
und  Chromhydroxyd  gibt,  auch  bei  langem  Stehen  selbst  im  Dunkeln. 
Mit  HBr  gekocht,  gibt  es  Bromopurpureobromid.  Die  konz.,  frisch 
bereitete  Lsg.  wird  gefällt  durch  HCl,  HBr,  HNO,,  KJ,  H^PtCl«,  H,SiFl«, 
K^HgBr^,  K,Fe(CN)„  K^Fe(CN)«,  Na.S^O,,  KXrO,,  K^Cr.O^,  nicht  durch 
verd.  HgSO,. 

[HO .  (Crg .  IOHH3)  •  ^^5]^ .  SPtBr^ .  4HjO. 

HO.Crs.lONH^.Jg.HgO.  Durch  Digestion  von  Chlorid  mit  HJ  erhält 
man  ein  Produkt,  das  noch  1,3  At.  Cl  enthält.  Man  löst  Cr  in  HJ, 
behandelt  mit  NH^J  und  NH3,  oxydirt  und  fügt  HJ  zu.  Violetter, 
kryst.  Niederschlag,  sehr  wlösl.  in  H^O,  unlösl.  in  HJ.  Gibt  beim 
Kochen  mit  HJ  Jodopurpureojodid. 

^HO.Cr8.10ira[3l2.6SjjOg.2HjO,  blassgelber  Niederschlag. 
H0.Cr2.10NH3]g.5S04.2H,0,   aus  Chlorid  und  verd.  H,SO^  und 
Waschen   mit  Alk.;   quadratische  Tafeln,   wlösl.   in   HgO,   leichter   in 
verd.  HjjSO,. 
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HO.Cr^.lONH^.öNO^. 


HO  .CTj  .10irH3.N03 .2PtCl^  .IH^O. 

Basische  Salze.  ILO.Ct^.IO'SRc^.OIL.BTi  +  'H^O  entsteht  als  erstes 
Produkt  bei  direkter  DarsteUung  der  normalen  Salze  (s.  o.).  Konsti-- 
tution  Jörgensen  (J.  pr.  (2]  45.  274).  Dunkelblaues,  grobes  Boystall- 
pulver,  gibt  mit  kalter,  verd.  HBr  normales  Salz,  auch  mit  NH^Br  unter 
Entwickelung  von  NH3,  aber  nicht,  wenn  viel  NH.j  zugegen;  wlösL 
in  HjjO. 

HO.Cr^.lOHHs.OH.ClgJj;  aus  normalem  Chlorid,  NH3  und  EJ. 

H0.Cr2.10NH3.0H.2S2O(..HgO  aus  normalem  Chlorid,  NH3  und 
Na2S20(. ;  ganz  unlösl.  in  H^O,  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter 
Entwickelung  von  NH... 

Erythrochromverbindiingen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  25.  321  und 
898;  [2]  45.  274;  vergl.  Rhodoverbindungen).  Man  löst  5  g  Rhodo^ 
chlorid  in  50  g  HgO  und  35  ccm  verd.  NH3  und  versetzt  nach  halb- 
stündigem Stehen  die  tief  carmoisinroth  gewordene  Lsg.  unter  Abkühlung 
mit  4  bis  5  Vol.  verd.  HNO«  (1  :  8)  oder  1  bis  1,5  Vol.  konz.  HBr.  Das 
ausfallende  Salz  wird  anhaltend  mit  verd.  HNO.,  oder  HBr  gewaschen, 
in  HgO  gelöst  und  wieder  mit  Säure  gefällt.  Man  operirt  bei  künst- 
lichem Licht. 

Normale  Salze.  (HO.Crg.lONHsJa.öPtCl.^lOH^O  aus  Nitrat,  H^PtCle 
und  Alk. 

(HO.Cr^.lONH^j^.Br^.HjfO,  mikroskopische  Nadeln.  MG.  berechnet 
61)2,  gefunden  im  Mittel* 480  (Petersen).  Verliert  H^O  über  Hj^SO^ 
und  verwandelt  sich  bei  100^  in  Rhodobromid.  Llösl.  in  HgO.  Die 
Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen.  Mit  verd.  HBr  entsteht  Roseo-,  mit 
konz.  Bromopurpureochlorid.  AgNOy  fallt  alles  Br.  Durch  AgjO 
entsteht  ein  Hydrat,  das  für  kurze  Zeit  beständig  ist,  aber  rasch  Ag^ 
reduzirt. 

HO.Cr^.lONH,j.ClJpHgO  aus  Chlorid  und  HJ;  etwas  lösl.  in  H^O 
und  Alk. 

HO.Cr^.lONHj.öSO.^  aus  Bromid,  H2SO4  und  Alk.;  blaucarmoisin- 
rothe  Nädelchen. 

HO .  Cr j .  10 NH) .  5N0.( . Hj,0 ,  carminrothes  Krystallpulver ,  zersetz- 
lich,  auch  im  Dunkeln,  llösl.  in  H2O,  unlösl.  in  verd.  HNO3.  Frisch 
bereitete  Lsgn.  geben  Niederschläge  mit:  HCl  (unvollständig),  HBr, 
HgSiFl,,  K3Fe(CN)„  K,Fe(CN)e,  Na^HgCl^,  K^Cr^O.;  keine  mit:  HgCl,, 
HAuCl,,  SnClg,  NasjSaOe,  K2Cr20,. 

Basische  Salze.  HO.Cr^.lONH^.OH.Br^.HjfO  aus  neutralen  Salzen,, 
verd.  NH3  und  Alk.;  violettrothe ,  stark  glänzende  Blätter,  verliert 
HgO  über  HgSO.^,  llösl.  in  HgO,  reagirt  schwach  alkalisch,  gibt  mit 
HBr  neutrales  Salz,  aber  nicht  wie  Rhodosalze  mit  NH^Br. 

HO.Cr2.10NH3.0H.(S20K)2.2Hj,0.  Man  fügt  zu  roth  gewordener 
Lsg.  von  Rhodobromid  in  NH3  eine  Lsg.  von  Na^SgOg ;  grosse,  dunkel- 
violette Nadeln,  unlösl.  in  H^O,  llösl.  bei  Gegenwart  von  wenig  HCL 
Verwandelt  sich  bei  langem  Erhitzen  auf  100®  in  violette  Pseudo- 
morphosen,  aus  deren  Lsg.  in  konz.  HCl  beim  Stehen  Chlorotetramin-^ 
chlorid  sich  abscheidet. 
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BhodosochromverbindTUigen.  Bhodosochromchloxid  (HO).j(Gr^ .  6NH3). 

IV 

CI,.2H,0  =  Ci^a,.^i>Or-0-Cr<^^-^^^^^^^Cl  ^J«/" 
gensen,  J.  pr.  45.  260,  274).  MG.  berechnet  364,5,  gefunden  im 
Mittel  356  (Petersen,  0.  10.  583).  Das  zur  Darstellung  des  Luteo- 
chromchlorids  dienende  Gemenge  von  CrClg,  NH^Cl  und  NH.^  bildet, 
wenn  die  Lsg.  immer  mit  NH^Cl  ges.  in  gut  verschlossenen  Flaschen 
längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  T.  stehen  bleibt ,  für  je  80  g  ursprüng- 
lich verwendetes  EjCrjOj  nach  vier  Monaten  12  g,  nach  einem  Jahr 
34  bis  36  g  und  nach  vier  Jahren  noch  beträchtlichere  Mengen  des 
Salzes.  Wahrscheinliche  Bildimgsgleichung:  2(Cr.6NH3)Cl3  +  SH^O  = 
(HO)3(Cr2.6NH3)Cl3.2H80-f-3NH^Cl  +  3NH3.  Der  von  den  Kryst. 
des  Salzes  durchsetzte  Salmiak  wird  nach  Abgiessen  der  Reaktions- 
fltissigkeit  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  nicht  zu  viel  salzsaurem 
HjO  weggelöst ,  das  Rhodosochlorid  mit  verd.  HCl  (1 : 3)  salmiak-, 
mit  Alk.  säurefrei  gewaschen,  zur  vollständigen  Reinigimg  nochmals 
in  schwach  HCl-haltigem  HgO  gelöst,  durch  NH^Cl  gefällt  und  ge- 
waschen wie  oben.  Mikroskopische,  schief  abgeschnittene,  oft  rhom- 
boedrische  Prismen,  rein  karmoisinroth,  durchsichtig.  Verliert  neben 
H2SO4  langsam  1  Mol.  HjO,  zersetzt  sich  bei  100^  und  hinterlässt  unter 
Verlust  von  22  ^/o  seines  Gewichtes  einen  dunkelblaugrauen  Rückstand. 
Bei  18«  lösen  10,6  Thle.  H^O  1  Thl.  Salz  mit  prachtvoller  rother  Farbe. 
Bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  vollständig  und  rasch  beim  Kochen 
scheidet  die  Lsg.  alles  Cr  als  Cr(0H)3  ab.  Konz.  HBr  oder  NH^Br 
und  NH4J  fällen  Rhodosobromid  und  -Jodid,  verd.  HNO3  sehr  voll- 
ständig das  Nitrat,  0,5  bis  1  Vol.  halbverd.  HCl  das  unveränderte  Chlorid 
fast  vollständig,  verd.  HJ1SO4  und  Alk.  das  saure  Sulfat,  Ammonium- 
sulf atlsg.  (1  :  5)  nach  Rühren  mit  dem  Glasstabe  neutrales  Sulfat  aus 
der  wässerigen  Lsg. 

Femer  bewirken  vollständige  oder  annähernd  vollständige  Fällung: 
Na^SA,  HgSiFle,  H^PtClg,  HgCl,,  NH^CNS,  K^FeCCN)«  und  KgFeCCN),, 
reichlichen  Niederschlag:  HAuCl^,  KgCrO^,  K^CrgO^,  Na^P^O^  (Ueber- 
schuss  löst  wieder),  NajHPO^  nur  nach  Zusatz  von  wenig  NH3. 

Bestimmend  fttr  dÜe  Auffassung  der  Konstitution  ist  die  Bildimg 

von  Chlorotetraminchlorid  beim  Kochen   von  Rhodosochlorid   mit  halb 

verd.  HCl  in  der  durch  die  nachfolgende  Gleichung  geforderten  Menge : 

(H0)3Cr2.6NH3.Cl3.2H20  +  5HC1  =  Cl.(Cr.4NH3.0H2).Cl,  -j-  CrCl, 

-(-2NH4C1-J-4H20.     Das   nach  Jörgensen^s  Konstitutionsformel   zu 

HO 
erwartende  zweite  Spaltungsprodukt  rn^xj    -m^d  >Cr.(])l   tritt  hier  nur 

in  Form  seiner  Zersetzungsprodukte  auf. 

(H0)3.(Cr2.6NH,,)C1^.2AnCl3.2H20.,  rothbraune,  bis  0,5  cm  lange 
Nadeln. 

(H0)3(Crg.6HH.^).Cl3.PtCl4.2H20,  mikroskopische  Nadeln,  röther 
als  das  nachfolgende  Salz. 

2[(H0).,(Cr2 .6NH3)CL,] .3PtC1^.6H^0 ,  mikroskopische ,  blassrothe 
Nadeln. 

(H0)3(Cr2.6HH3)Br3.2Hg0  gleicht  dem  Chlorid. 

(H0)3(Cr2.6HH3)J3.2H20,  mikroskopische,  karmoisinrothe  Prismen. 

2[(H0)3(Cr2.6NH3)S04.S04H].3H20,  glänzend  kryst.,  karmoisin- 
rother  Niederschlag,   durch  HgSO.^  und  Alk,  aus   dem  Chlorid  gefällt. 
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2[{IL0).^{Ct2>S'SE^)]. 380^.21^0  aus  dem  voriiergehenden  durch 
Waschen  mit  kaltem  H^^  ^^^^  ^^^  ^^™  Chlorid  durch  Fällung  mit 
(NH^)2S04;  glänzend  krysi,  karmoisinrother  Niederschlag  oder  blass- 
karmoisinrothe  Pseudomorphosen  nach  dem  sauren  Sulfate. 

2[(H0)3(Cr2.6NHj)].3Cr04.7H20,  rothbrauner,  glänzender  Nieder- 
schlag. 

Rhodosochrompersulfid  [(UO)3(ür2.6NH3)]2Sii.4H20  wird  aus  dem 
Chlorid  und  stark  rothgelbem  Schwefelammonium  als  gelber,  undeut- 
lich kryst.  Niederschlag  gefallt.  Mischt  man  vorerst  die  Lsg.  des 
Chlorids  mit  viel  gewöhnlichem  und  setzt  dann  gelbes  Schwefelammonium 
tropfenweise  zu,  so  entsteht  das  Persulfid  als  grobkryst. ,  rothbraune 
bis  zinnoberrothe  Fällung. 

[{ILOy^iCT^.B'SEjj^.C^O^AC^O^R,  kleine,  glänzende,  sehr  scharf 
ausgebildete,  kurze,  schiefe,  rhomboSdrische  Prismen  und  Tafeln,  kar- 
moisinroth;  versclueden  von  einem  früher  von  Cleve  (Bihaug  Sv. 
Vetensk.  Akad.  Handl.  6.  Nr.  4.  24)  beschriebenen  hochrothen,  sauren 
Oxalate  (HO)3(Cr2.6NH3).3CjO^H,  welches  aus  einem  durch  HCl  ent- 
standenen Zersetzungsprodukte  des  Chlorotetraminchromchlorids  dar- 
gestellt worden  war. 

Luteochromverbindongen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  29.  409;  30.  1) 
entstehen  aus  Lsgn.  von  CrCl,  und  NH^Cl  in  NH.^  bei  niederer  T. 
und  Ausschluss  von  Luft.  Man  reduzirt  80  g  EjCr^Of  durch  100  g 
Alk.  und  250  g  höchst  konz.  HCl  und  weiterhin  imter  Luftabschluss 
durch  Zn.  Die  blaue  Lsg.  wird  in  700  g  NH^Cl  und  750  ccm  NH3 
(SG.  0,91)  gedrückt  und  die  vollgefüllte,  mit  GFasableitungsröhre  für 
den  entstehenden  H  versehene  Flasche  gut  gekühlt.  Nach  24  Stunden 
hat  sich  Salmiak  und  Luteosalz  abgeschieden.  Man  extrahirt  die 
Kryst.  mit  kaltem  HgO  und  fallt  die  Auszüge  mit  HNOj.  Ausbeute 
40  g,  doch  können  aus  den  Mutterlaugen  noch  10  g  durch  Fällen 
mit  Alk.  etc.  gewonnen  werden.  Entsteht  auch  in  geringer  Menge 
aus  Cr.Clg,  (NHJgSOj,  NH,  und  J.  Das  Nitrat  verträgt  in  Lsg. 
kurzes  Kochen  besser,  wenn  etwas  HNO3  zugegen.  Konz.  HNOjj  zer- 
setzt es.  NHj  zersetzt  es  selbst  beim  Kochen  nur  langsam,  auch 
NaOH  wirkt  auf  Luteosalze  schwieriger,  als  auf  die  übrigen  Chrom- 
aminbasen.  Wässerige  Lsgn.  des  Nitrates  geben  Fällungen  mit  konz. 
HBr,  HJ,  HgSiFl«,  H,PtCl«,  HAuCl,,  Na.S^O«,  K^Cr.O,,  K.CrO^,  KJ«, 
KyFe(CN)ß.  Das  Chlorid  gibt  schon  in  der  Kälte  mit  HCl  Purpureosalz, 
das  Bromid  schwieriger,  das  Jodid  mit  HJ  nicht.  Aus  Bromid  und 
AggO  wird  eine  gelbe  Lsg.  von  Luteochromhydrat  erhalten,  die  stark 
alkalisch  reagirt,  CO,  aus  der  Luft  absorbirt  und  Metallsalze  fallt. 
Durch  Aik.-Ae.  entsteht  eine  undeutlich  kryst.  Fällung. 

Sämratliche  Luteosalze  entsprechen  —  auch  in  Krystallform  und 
HjO-Gehalt  —  den  Roseosalzen,  nur  enthalten  sie  statt  chemisch  ge- 
bundenem HgO  1  Mol.  NH3. 

Cr.6NH.pCl(.2Hj,0,  am  besten  durch  Zersetzung  des HgCl^-Doppel- 
salzes  mit  HgS  erhalten;  grosse,  gelbe  Kryst.,  verwittert  leicht,  llösl. 
in  HoO,  gibt  mit  konz.  HCl  schon  in  der  Kälte  Chloropurpureosalz. 

"Cr.6NH3.Cl;.HgCl^    aus  Nitrat,   HCl  und  HgCU;    wlösl.  in  HCl, 
unlösl.  in  Alk. 

Cr.6NH^.Cl3.3HgCl2.2H>0  aus  obigen  und  HgO. 
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(Cr .  6  HH3 .  013)2 .  PtCl^ .  2  HgO. 

(Cr .  6  HH3 .  Cl^)^ .  2  PtCl^ .  5  H^O. 

(Cr .  6  HH3 .  Cy^ .  3  PtCl^ .  6  H^O. 

Cr.6HH3.Br3  aus  Nitratlsg.  und  HBr;  orangegelber ,  mikrokryst. 
Niederschlag. 

Cr.6ira3.Br3.PtCl4.4H2O. 

(Cr.6HH3.Brs)2.8PtBr4.4H20. 

Cr.6NH3.J3  ^^^  Niiarat  und  KJ;  wlösl. 

Cr.6NH3.J.S04. 

Cr.6NH3.Fe(CHj;  Cr.6HH3.Co(CN)^;  Cr.6HH^.Cr(CH)^,  gelbe 
Niederschläge. 

(Cr.6NH3)9.(S0j3.5H20  aus  Hydrat  (s.  o.),  H^SO^  und  Alk.;  grosse, 
gelbe  Nadeln,  llösl.  in  HLO,  unlösl.  in  Alk.  Verliert  über  H^SO^ 
4H2O. 

(Cr .  6irH3)2 .  (SO  J2 .  CI2 .  PtCl^. 

Cr. 6NH3. (1103)3.  Darstellung  s.  o.  Kleine,  quadratische  Pyra- 
miden, gibt  mit  35  bis  40  Thln.  H^O  eine  orangegelbe  Lsg. 

Saures  Nitrat.  Cr.6NHj.(N03)3.HN03  (beschrieben:  Jörgensen, 
J.  pr.  44.  65). 

Cr.6NH3.SO4.NO3  aus  Nitrat  und  verd.  H^SO^. 

Cr.6NH3.N03.C^.PtCl4.H20. 

Gr.6NH3.PO4.4H2O. 

Cr.6NH3.NaPs07.UVsH20,  fast  unlösl.  in  H^O. 

üeber  Kaliumamidochromat  vergl.  bei  Cr  und  K ;  über  Chromat- 
ammoniakverbindungen  bei  Cr  imd  Zn,  Cd,  Cu,  Ag  und  Hg. 

Chrominitrat  Cr(N03)3  +  9H,0  mit  19,02  Cr^O,,  40,50  TSfi^  ^^ 
40,48  HgO.  Durch  Kochen  von  überschüssigem  Chromhydroxyd  mit 
HNO3  entstehen  grüne  Lsgn.  von  basischem  Salz.  Durch  Zusatz  von 
HNO3  werden  sie  rasch  blauviolett.  Kryst.  nur  langsam  imd  aus 
stark  HNOa-haltender  Lsg.  Purpurfarbene,  schief-rhombische  Prismen, 
lösl.  in  Alk.,  schmilzt  bei  36,5^,  gibt  bei  100^  erst  eine  grüne^  zähe 
Masse  von  Cr203.2Ng05.12H20,  dann  eine  spröde,  braune,  schwammige, 
die  mit  HgO  eine  braune  Lsg.  von  Chromnitrat  und  Chromat  gibt 
(Ordway,  Sill.  Am.  J.  [2]  9.  30). 

Basische  Salze.  Cr(N03)20H  und  CrN03(0H)2,  grüne,  amorphe 
Körper;  vergl.  Löwel,  Ordway,  Schiff  (A.  124.  170),  Siewert 
(A.  126.  99). 

Cr(N03)2Cl,  durch  Lösen  von  Cr(OH),Cl  in  HNOj  erhalten ;  grün, 
amorph.   Gibt  beim  Erhitzen  Cr^O^Cl^  und  HNO.,  (Schiff,  A.  124. 177). 

Cr(N03)Clj,  durch  Auflösen  von  CrClj(OH)  in  HNO3  und  Einengen ; 
amorphe  Blättchen,  hygroskopisch  lösl.  in  Alk.  Oibt  beim  Erhitzen 
N0,C1  +  CrOjCl^  (?)  (Schiff,  A.  124.  177). 

Ct(N0;3)S0^  als  braunes  und  als  grünes  amorphes  Salz  durch 
Auflösen  von  basischem  Sulfat  in  HNO3  erhalten.  BaCl^  fällt  erst  beim 
Kochen  (Schiff,  A.  124.  174). 


r)(>6  Chrom. 


Chrom  nnd  Phosphor. 

Chromphosphid ,  Phosphorchrom  CrP  mit  62,68  Cr  und 
37,32  P,  wird  durch  Reduktion  von  Chromphosphat  im  Eohletiegel 
(Berzelius)  erhalten.  Man  erh.  CrClj  im  PHg-Strom  (Rose,  P.  A. 
24.  333)  oder  K^CrgO-  im  P-Dampf.  Letztere  Reaktion  wird  in  einem 
einseitig  geschlossenen,  schwer  schmelzbaren  Glasrohre  ausgeführt,  sie 
erfolgt  unter  Feuererseheinimg  (Martins,  A.  109.  88).  Ghraues  Pulver, 
im  Sefström^schen  Ofen  zu  spröden,  harten,  eisengrauen,  metallähn- 
lichen Kugeln  schmelzbar.  Verbrennt  in  0,  auch  in  Gl.  Gibt  mit 
KOH  (erst  beim  Glühen)  H,  nicht  PH3  (Martins).  Unlösl.  in  H,0 
und  Säuren. 

Chromihypophosphit  Cr20(H2P02)4  4"^H,0,  dunkelgrün,  amorph, 
verliert  bei  100®  mehr  als  3  Mol.  H^O  und  ist  dann  unlösl.  in  H,0 
(Wurtz,  A.  eh.  [3]  16.  196). 

Chromiphospliit  (vergl.  Rose,  P.  A.  9.  40). 

Chromophospliat  Cr^CPO^j  +  H^O,  blauer,  gelatinöser  Niederschlag, 
Uösl.  in  Säuren  (Moissan,  A.  eh.  [5]  25.  415). 

Chromiorthophospliat:  Violettes  CrPO^-j-^HgO  aus  Na^HPO  und 
Ueberschuss  von  Chromalaun;  volimiinöser,  beim  Stehen  kryst.  werden- 
der Niederschlag,  verliert  bei  100®  S^ltUfi  und  wird  grün  (Rammels- 
berg,  P.  A.  68.  383).  Wird  auch  grün  durch  konz.  H^SO^,  PClj, 
(Etard,  C.  r.  84.  1001).  Sehr  wlösl.  in  heissem  H^O,  daher  zur 
quantitativen  Abscheidung  von  Cr  empfohlen  (Carnot,  C.  r.  94.  1313; 
vergl.  auch  Bloxam,  Ch.  N.  52.  194). 

Grünes  Orthophospliat  CrPO^  +  ^H^O  wird  mit  Ueberschuss  von 
Na^HPO^  (Rammeisberg,  P.A.  68.383)  erhalten;  unlösl.  in  Essig-, 
aber  lösl.  in  verd.  Mineralsäuren,  auch  in  Alkalien.  Die  alkalische 
Lsg.  gibt  beim  Kochen  eine  Fällung  (Dowling  und  Plunkett,  Chem. 
J.  1858.  220;  vergl.  Kämmerer,  Fr.  12.  375).  Bloxam  (Ch.  N. 
52.  194)  findet  2V2HjO. 

Saures  Chromiorthophospliat  CrH3(P04)2  4"  ^H^O,  asymmetrische 
Kryst.  (gem.  Haushofer,  Z.  f.  Kryst.  7.  263). 

Cliromip3rrophosphat  GtJJP^Ot).^^  Niederschlag  (Schwarzenberg, 
A.  65.  149).  Die  Fällimg  aus  Chromisalz  löst  sich  im  Ueberschuss 
von  K4P2O7.  Diese  Lsg.  wird  durch  Schwefelammonium  nicht  ver- 
ändert (Persoz,  A.  65.  170). 

Natriumchromip3rrophosphat  NaCrPgO^  wird  durch  Schmelzen  von 
Na.NH.HPO^  mit  Cr^Og  erhalten  (Wallroth,  B.  16.  3059). 

Chromimetaphosphat  Cr(POj,)j,,  durch  Auflösen  von  Hydroxyd  in 
überschüssiger  Phosphorsäure,  Verdampfen  und  Erhitzen  auf  316^; 
schön  grün,  unlösl.  in  H2O  und  Säuren  (Madrell,  Mem.  chem.  Soc. 
3.  273).  Durch  Schmelzen  von  Cr^Og  mit  HPO3  in  orthorhombischen, 
durchsichtigen  £[ryst.  (Hautef euille  und  Margottet,  C.  r.  96. 
849).  Durch  Erhitzen  von  Sulfat  mit  HPO»;  grün  vom  SG.  2,974 
(Johnson,  B.  22.  978).   Chromiphosphate  werden  als  Pigmente  benutzt. 

Amandon's  Orün,  durch  Erhitzen  von  128  Thln.  Na^HPO^  (manch- 
mal auch  mit  Arseniat)  und  149  Thhi.  K^CrgO^  auf  170  bis  180«  und 


Chrom  and  Arsen.    Chrom  und  Kohlenstoff.  567 

Auswaschen  mit  H^O.    Auch  bei  künstlichem  Lichte  grün,  widersteht 
Säuren  und  Alkalien  (R^p.  chim.  appl.  1.  201). 

Plessy's  Orün,  durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Knochenerde  in  HCl 
mit  KsjCrjjOT  und  Zucker  (D.  167.  397;  vergl.  Köthe,  D.  214.  59). 


Chrom  nnd  Arsen. 

Chromiarsenit  GrAsO^,  durch  längeres  Kochen  der  anfangs  klaren, 
grünen  Lsg.  von  CrOj  und  As^Og  erhalten;  dunkelgrünes  Pulver  (Ne- 
ville,  Ch.  N.  34.  220).  Violette  Ghromisalzlsg.  wird  durch  HjAsO^ 
oder  Arseniat  grün  (J^tard,  vergl.  S.  547). 

Chromipjrroarseniat  Cr4(As207)3,  durch  Schmelzen  von  NaAsO^ 
oder  KAsOj  mit  wenig  GraO^  erhalten;  grüne  Prismen,  unlösl.  in  verd. 
Säuren  (Lefövre,  C.  r.  Üt  36). 

Ealiümchromaneniat  S^sGr^CAsO^j,  durch  Schmelzen  von  KAsO;} 
mit  mehr  als  7^/o  Cr^Oj  erhalten;  transparente,  grüne  Prismen. 

Natriumchromar8eniatNa3Gr9(AsOj3  analog  dem  vorigen  (Lefd  vre). 

SASsOs.lKgO.SCrgOs.lOHjfO.  Man  mischt  Lsgn.  von  K^CrO^  und 
•^2^31  wäscht  die  entstehende,  grüne  Gallerte  mit  K^O  und  trocknet 
bei  100«  (Schweizer,  J.  pr.  39.  267). 

Chromisnlfarsenit,  schmutziggelbe  Fällung,  schmilzt  unter  Ab- 
gabe von  AsgOj,  einen  As-,  S-  und  Cr-haltenden  Rückstand  hinter- 
lassend. 

Das  Sulfaneniat  ist  eine  schmutziggelbe  Fällung  (Berzelius). 


Chrom  nnd  Kohlenstoff. 

Chromkarbid  scheint  bei  Reduktion  von  Cr203  durch  C  neben 
€r  zu  entstehen  (Deville).  Von  Deville  und  Debray  (A.  ch.  [3] 
56.  408)  gelegentlich  der  Reduktion  von  Cr-haltendem  Ruthenium- 
hydroxyd im  Kohletiegel  erhalten.  Glänzende  Eoyst.  Gautier  und 
Hallopeau  (C.  r.  108.  111)  erhielten  durch  Glühen  von  Cr  in  CS,- 
Dampf  Cr^Sg  neben  in  Königswasser  unlösl.  Chromkohlenstoff. 

Chromokarbonat  CrCOg,  grauer,  amorpher  Niederschlag,  wlösl. 
in  CO2 -haltendem  HjO,  gibt  beim  Glühen  Cr^O^  und  CO  (Moissan, 
A.  ch.  [5]  25.  414). 

Chromoacetat  vergl.  bei  CrCl^;  Chromoozalat  Cr(C20^)H20  ist  ein 
kryst.  Pulver,  Moissan). 

Chromikarbonate,  aus  Chromisalzen  und  Na^GOg  erhaltene  Nieder- 
schläge : 

4Cr2O3.CO2.H2O  (Berzelius,  Lehrb.). 

2Cr2O3.CO2.6H2O  (Langlois,  A.  ch.  [3]  48.  502). 

Cr2O3.CO2.4H2O  (Lefort,  C.  r.  27.  269;  Wallace,  Chem.  Gaz. 
1858.  410). 

Cr203.2C02  (Parkmann,  SiU.  Am.  J.  [2]  34.  321). 

Chromikarbonat  löst  sich,  wenn  frisch  gefällt,  im  Uebcrschuss 
von  K2CO3  etwas  auf,  auch  in  KHCO3.     Beim  Abkühlen  scheidet  sich 
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ein  Doppelsalz  ab  (Berlin,  siehe  Omelin-Kraut,  VI.  Aufl.  U.  2.  ä46)^ 
in  überschüssigem  Borax  lösl.  (vei^l.  Hebberling,  Ch.  C.  1870.  122). 

Chromlcyanid  Gr(CN)3,  blaugrüner  Niederschlag.  Kann  im  H-Strom 
ohne  Zersetzung  bis  zum  Rothglühen  erh.  werden.  Llösl.  in  Säuren, 
lösl.  im  üeberschuss  von  CrCl,,,  auch  allmählich  in  KCN  unter  Bildung 
von  K3Cr(CN)6  (Berzelius,  jahresber.  25.  307). 

[Chromoxycyanid?  Rawson  (Ch.  N.  59.  184;  B.  1889);  Chromi- 
ferrocyanid,  Stridsberg  (J.  1864.  304);  vergl.  Kaiser  (A.  SuppL 
3.  163).] 

Ctoomicjaiikaliiiin  K;)Gr(CN)ß.  Zur  Darstellung  werden  50  g 
EgCrgO^  mit  50  com  Alk.  und  200  ccm  konz.  HCl  reduzirt,  auf  dem 
Wasserbade  abgedampft,  mit  NH,  gefällt,  das  feuchte  Hydroxyd  wird 
gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst ,  die  Lsg.  abgedampft ,  auf  250  ccm 
verd.  und  allmählich  in  eine  kochende  Lsg.  von  200  g  KCN  (von  98^/o) 
in  600  g  HgO  gegossen ,  filtr. ,  und  in  einem  Kolben  auf  etwa  600 
bis  700  ccm  verdampft.  Nach  12  Stunden  scheidet  sich  eine  gross- 
kryst.  Masse  ab,  die  in  4  Thln.  kochendem  HgO  gelöst  und  stark 
gekocht  wird.  Man  filtr.  im  Warmwassertrichter  von  ausgeschiedenem 
Chromhydroxyd  und  lässt  kryst.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Kochen 
nochmals  Hydroxyd  und  Kryst.  Ausbeute  45  g  (Christensen,  J.  pr. 
[2]  31.  165).  Man  digerirt  Chromoacetat  (vergl.  S.  537)  mit  KCN-Lsg., 
löst  nach  8  Tagen  in  H2O,  filtr.  und  reinigt  durch  Kryst.  (Moissan, 
C.  r.  93.  1079,  welcher  das  Salz  als  K^CrlCN),.  beschrieb,  vergL 
Christensen  1.  c).  Von  Kaiser  (A.  Suppl.  3.  163)  erhalten  durch 
Digestion  von  Chromalaun  mit  reinem  KCN.  Hellgelbe,  monokline 
Kryst.,  isomorph  mit  KjjFe(CN)ß  (Kopp,  Kaiser  1.  c),  lösl.  in  3,24  Thln. 
HjjO  (Kaiser),  3,23  (Moissan),  unlösl.  in  absolutem  Alk.  Die  wässerige 
Lsg.  lässt  sich  ohne  Zersetzung,  auch  mit  Alkalien,  kochen  (Kaiser). 
Sie  ist  inaktiv  gegen  polarisirtes  Licht  und  zeigt  mehrere  Absorptions- 
streifen (Moissan).  Es  schmeckt  ähnlich  K4Fe(CN)ß  und  scheint  nicht 
giftig  zu  sein.  Bei  der  Elektrolyse  entsteht  Chromicyanid,  H  und  KOH. 
Verd.  H2SO4  entwickelt  HCN,  konz.  CO  (Moissan).  Beim  Glühen 
bleibt  ein  Cr-,  N-,  C-haltender  unlösl.  Körper  (Kaiser).  Durch  Wein- 
säure und  Eindunsten  entsteht  ein  amorpher  Körper  (Kaiser).  Färbungen 
der  durch  MetaUsalze  erhaltenen  Niedei-schläge :  Mn,  Cd  weiss,  Zn 
gelbweiss,  Co  fleischfarben,  Ni  blaugrün,  FeO  roth,  Cu  blau,  Ag  gelb 
(Kaiser,  Moissan).  Elektrisches  Leitungsvermögen:  Waiden  (Z.  f. 
phys.  Ch.  3.  49). 

Chromicyanammoninm  (NHJ.^Cr(CN),.  aus  Pb-Salz  und  NH^  er- 
halten; zersetzlich  (Kaiser). 

Chromicyanknpfer  Cu3[Cr(CN)6]2  wird  durch  H,S  oder  SO,  in  eine 
rothe  Verbindung  umgewandelt  (Kaiser). 

Chromicyansilber  Ag.^Cr(CN)e,  unveränderlich  am  Licht,  nur  lösL 
in  KCN  (Kaiser). 

Ghromicyaiieiflen  Fe.j[Cr(CN)ß]2  -j-  2OH2O,  rother  Niederschlags 
(Kaiser),  ockerartig  (Moissan),  gibt  mit  NaOH  geschüttelt  eine  schön- 
rothe  Lsg.  (Kaiser). 

Ghromocyankalinm  K4Cr(CN)^.  Man  digerirt  feuchtes  Chromoacetat 
(vergl.  bei  CrClg)  mit  KCN-Lsg.  (1 : 4)  unter  Kühlung  und  vollstän- 
digem Luftabschluss  und  tragt  noch  festes  KCN  ein.    Es  scheidet  sich 
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als  dunkelblauer,  kryst.  Niederschlag  ab.  Die . Mutterlauge  gibt  beim 
Abdampfen  an  der  Luft  Ghromicyaiü^alium  (Christensen,  J.  pr.  [2J 
31.  170;  vergl.  Descamps,  A.  eh.  [5]  24.  178).  Blaue  Kryst^ 
unlösl.  in  Alk.,  Petroleum,  Chloroform  etc.  Gibt  mit  H^O  eine  rothe 
Lsg.,  die  durch  BaCl,  und  ZnClj  röthlich,  durch  Pb-Salze  gelb,  durch 
HgClg  blaugrün,  durdi  FeSO^  roth  gefällt  wird.  Die  Salze  sind  höchst 
unbeständig.  Durch  Einleiten  YO^  NO  und  Zusatz  von  Alk.  werden 
gelborangefarbene  Kryst.  (Nitroprussidverbindimgen ?)  erhalten  (Des- 
camps 1.  c). 

Chromisnlfocyaiiat  Cr(CNS),^  wird  durch  Auflösen  von  frischgefalltem 
Chromhydroxyd  in  HCNS  und  Verdunsten  als  grauer,  amorpher  Körper 
erhalten.  Löst  sich  in  H^O  mit  grünvioletter  Farbe,  die  Lsg.  wird 
beim  Erwärmen  sofort  intensiv  grün.  Beim  Erhitzen  bleibt  CrjOjj 
zurück  (Clasen,  J.  pr.  96.  351). 

K^Cr,  (CNS)^  4~  ^HgO.  Durch  Vermischen  der  massig  konz.  Lsgn. 
von  6  Thln.  KSCN  und  5  Thln.  Chromalaun,  zweistündiges  Kochen, 
Fällung  des  B^^SO^  mit  Alk.  und  XJmkrystallisiren  aus  Weingeist. 
Dunkle,  fast  schwarze  Kryst.,  im  durcl^allenden  Licht  rubinroth, 
beim  Erhitzen  dunkler  werdend.  Bei  110**  entweicht  das  HgO.  Löst 
sich  in  0,72  H^O  oder  0,94  Weingeist.  Die  wässerige  Lsg.  ist  roth, 
nach  dem  Kochen  grün,  wird  aber  in  der  Kälte  alsbald  wieder  roth. 
Wird  in  der  Kälte  nicht  zersetzt  durch  verd.  HCl  oder  NaOH  (Rösler, 
A.  141.  185).     SG.  1,7107  bei  16^  (Clarke,  J.  1877.  43). 

Na3Cr(Cire)g -|- THgO  aus  Chromisulfat  und  NaCNS  (vergl.  Rös- 
ler); dünne  Blättchen. 

Ba;jCr2(CNS)i2  +  ^^^0  aus  Chromichlorid  und  BaCCNS),. 

Ag^Cr(CH8)^,  braunrother,  sehr  voluminöser  Niederschlag,  unlösL 
in  NH3,  in  HNOs,  aber  lösl.  in  KCN. 

PbHCrg(CHS)i2  +  4Pb(0H)2  +  8H20,  rosarother  Niederschlag,  welcher 
durch  Waschen  mit  kaltem  HjO  übergeführt  wird  in 

Pb2Crg(CH8)io  +  4Pb(OH)2+ÖH20;  orangegelb,  gibt  beim  Kochen 
mit  HgO  Bleichromit  und  Bhodanblei  (Rösler). 

Chromaminoniiimsnlfocyanate  von  Morland  (Soc.  Q.  J.  13.  352) 
und  Reinecke  (A.  126.  113)  siehe  Diaminchromrhodanidreihe  S.  553. 


Chrom  nnd  Wismuth. 

WiBmnthchromate.  Bi,03.2Cr03  wird  aus  Nitrat  und  K^Cr^Oj  er- 
halten ;  orangerother,  kryst.  werdender  Niederschlag.  Gibt  beim  Kochen 
mit  HgO: 

SBi^Os.aCrO^  (Löwe,  J.  pr.  67.  288,  463).  Bei  Gegenwart  von 
mehr  oder  weniger  Alkali  oder  Säure  erhielt  Muir  (Soc.  1876.  144; 
1877.  24,  645)  ausser  diesem  Salz  noch:  Bi^Os.CrO.^;  Bi203.4CrO;).H20; 
Bi,03.2Cr03.H20;  SBi^Os.TCrOs;  SBi^Oa.llCrOs;  gelbe  oder  rothe,  unlösl.,^ 
theüweise  kryst.  Körper. 
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Chrom  nnd  Zürn. 

Vergl.  auch  bei  Cr^Oj  S.  531. 

SnCrjS^  vergl.  bei  Na^Cr^S^  S,  576. 

Ueber  Sn-haltige  Ghrompigmente,  welche  in  der  Porzellanmalerei 
zu  rothen  und  lila  Tönen  verwendet  werden  (Pinkcolour,  PinkfiEirbe), 
siehe  Leykauf  (J.  pr.  19.  127),  Malagutti  (A.  eh.  61.  433)  und 
Petrick  (D.  284.  93). 


Chrom  nnd  Ealinm. 

Kaliumtetrachromat  KjCr^O^g.  Man  löst  K^CrgO^  in  warmer 
HNO3  vom  SQ.  1,41  und  lässt  erkalten.  Braunrothe  Krusten  aus 
rhombischen  Täf eichen,  SG.  2,649  bei  11  ^  S.  215^  nicht  zerfliesslich, 
wird  durch  H^O  zersetzt  (Jäger  und  Krüss,  B.  22.  2028;  vergl. 
Sie  wert,  Z.  f.  ges.  Naturw.  19.  15  und  Schwarz,  D.  186.  31).  Iden- 
tisch mit  Darmstädter^s  (B.  4.  117)  Kaliumnitrochromat  (Wyru- 
boff,  Bl.  [2]  35.  162). 

Kaliumtrichromat  E^CrgOio  wird  aus  Dichromat  imd  HNO3  vom 
SG.  1,19  erhalten.  Man  lässt  zunächst  ENO3  auskryst.  und  giesst  dann 
ab  (Jäger  und  Krüss,  B.  22.  2028;  vergl.  Siewert  1.  c;  Wyruboff, 
Bl.  [2]  35.  162;  Bothe,  J.  pr.  46.  184).  Auch  aus  Dichromat  und 
Chromsäure  (Hauer,  A.  W.  39.  439),  am  besten  aus  heisser,  konz. 
Lsg.  (Jäger  und  Krüss).  Tiefrothe,  monokline  Prismen.  Gemessen 
(Naumann,  siehe  Bothe,  auch  Wyruboff),  SG.  2,676  (Schröder, 
A.  174.  249);  2,648.  Llösl.  in  H^O.  Zersetzt  sich  beim  ümkryst., 
schmilzt  bei  250«  (Jäger  und  Krüss),  bei  145  bis  150«  (Siewert). 


Kaliumdichromat. 

Rothes,  auch  saures  chromsaures  Kali,  Kaliumpyrochromat. 

KgCrgOg ;  MG.  293,78  i) ;  100  Thle.  enthalten  32,00  K,0, 

68,00  CrOg. 

Darstellung.  Sehr  fein  gepulverter  Chromeisenstein  wird  nach 
dem  ältesten  Verfahren  mit  KNO3  geschmolzen,  mn  ein  Chromat  zu 
erzeugen,  jetzt  benutzt  man  zur  Oxydation  den  0  der  Luft  bei  Gegen- 
wart von  Basen  (Stromeyer,  Busegger^s  Reisen  4.  578).  Man  mischt 
100  Chromit  (von  35  >  Cr^Og)  mit  90  CaCOg  oder  50  CaO  in  roti- 
rendem  Fasse  und  erh.  durch  9  bis  10  Stunden  in  50  mm  hoher  Schicht 
im  Flammofen.  Man  behandelt  mit  H^O  und  HgSO^  und  verwendet 
die  Lsg.  von  CaCr207  zur  weiteren  Darstellimg  von  Chromaten  (Jac- 
quelin,  D.  106.  405;  107.  134;  131.  136).  —  Man  mischt  700  CaO, 


*)  Minimum. 
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225  K2CO3,  450  Chromit  und  röstet  etwa  4  Stunden.  Die  Schmelze 
gibt  mit  HjO  und  K^SO^  eine  Lsg.  von  K^CrO^,  die  durch  HgSO^  in 
KgCrgOy  verwandelt  wird.  Letzteres  wird  durch  Kryst.  gereinigt,  das 
gebildete  EgSO^  kehrt  in  den  Prozess  zurück  (Atcherlej,  Hofmann^ä 
Bericht  über  die  ehem.  Lid.  1.  725).  Der  Zusatz  von  H^SO^  zu  K^CrO^ 
muss  so  geregelt  werden,  dass  nur  E2SO4,  nicht  E^HSO^  entsteht  (vergl. 
Walberg,  Muspratt,  IV.  Aufl.  2.  657).  Ueber  Verwandlung  von 
Chromat  in  Dichromat  durch  COg  unter  Druck  vergl.  Pontius 
(D.  1883.  435).  —  Man  calcinirt  6  Thle.  Chromit  (44  ^/o),  8  Thle.  Soda 
und  3  Thle.  Ejreide  im  Flammofen,  laugt  systematisch  aus  und  dampft 
zur  Bjryst.  ein.  Das  gewonnene  Na^CrO^  +  lOHgO  kann  durch  H^SO^  in 
Dichromat  verwandelt  werden,  aus  welchem  man  durch  Abkühlen  auf 
0®  fast  alles  Na2S04  entfernen  kann  (Walberg  1.  c).  —  Tilghmann 
(B.  10.  220)  mischt  Chromit  mit  Ca(OH)j,  und  KCl  oder  NaCl  und  erh. 
unter  TJeberleiten  von  Dampf  bis  zu  Weissglut;  Gor  man  (W.  J. 
1886.  347)  erh.  ein  ähnliches  (Gemisch  im  überhitzten  Dampf  auf  550 
bis  850®  und  gewinnt  freiwerdende  HCl.  —  Putter  und  Higgins  (1883. 
D.  P.)  glühen  mit  Kalk  und  Na^SO^  und  verdampfen  die  mit  HCl  ver- 
setzte Lauge  nach  Entfernung  von  Na2S04  und  NaCl  im  Vacuum.  — 
Nach  Pütt  (1884.  E.  P.)  kann  den  Auslaugungsrückständen  der  ge- 
wöhnlichen Verfahren  noch  CrOg  durch  Extraktion  mit  KgCOg  unter 
Einleiten  von  COg  entzogen  werden.  —  Wird  Chromeisenstein  mit  einer 
zur  Bildung  von  Chromat  hinreichenden  Menge  von  CaO  und  V^  -^^4- 
CaClj  zu  Ziegeln  geformt  und  calcinirt,  so  erfolgt  nachher  die  Oxy- 
dation auch  bei  gewöhnlicher  T.  Sie  ist  gewöhnlich  nach  einem  Monat 
beendet,  wonach  bei  systematischer  Auslaugung  erst  CaCl2,  dann  CaCrO^ 
sich  löst.  Letzteres  wird  durch  K^SO^  in  K-Salz  verwandelt  (Ma- 
nignon,  Vatel,  Bl.  [3]  5.  371).  (Ueber  technische  Aufschliessung  etc. 
vergl.  noch  Carvill,  W.  J.  1873.  404;  Chrystal,  W.  J.  1886.  347; 
Römer,  W.  J.  1883.  435;  Ward,  D.  177.  239;  Swindells,  D.  122. 
239;  ßowell,  B.  1887.  27;  Drummond  auch  Gorman,  B.  11.  1387; 
Segall,  B.  1890.  c.  216.)  —  Noch  sei  erwähnt  Booth's  Anreichenmg 
des  Chromerzes  durch  reduzirendes  Rösten  und  Extraktion  von  Fe  als 
FeSO^  (D.  131.  137);  das  Verfahren  von  Thomas  (1884.  E.  P.)  durch 
Reduktion  des  Fe  und  Cr  im  Hochofen  mit  üeberschuss  von  C  und 
heissem  Wind  und  darauf  folgende  Behandlung  in  der  Bessemerbirne 
mit  basischem  Futter.  —  Technische  Wichtigkeit  hat  auch  die  Regene- 
rirung  des  bei  Oxydationen  vielfach  als  Nebenprodukt  abfallenden 
Chromalauns  oder  (3hromchlorids.  Man  digerirt  mit  Magnesit,  gewinnt 
durch  Abdampfen  der  Lauge  MgSO^  und  MgK2(SO^)2,  während  das 
gefällte  Hydroxyd  mit  Kalk  geglüht  wird  (Filzinger,  D.  231.  93). 
Man  digerirt  Chromhydroxyd  mit  KOH  und  MnO^  (Donath,  D.  248.  72). 
Heintzemann  (187o.  D.  P.)  verwendet  Weldonschlamm. 

Eigenschaften.  Ghrosse,  morgenrothe,  vierseitige  Tafeln  oder 
Säulen.  Triklin  gem.  (Schabus,  A.  B.  1850.  369;  Wyrouboff,  Bl. 
soc.  min.  1880;  optische  Eigenschaften:  Beer,  P.  A.  82.  429).  Luft- 
beständig, verknistert  beim  Erhitzen  lange  vor  Rothglut,  schmilzt  dann 
zu  rother  Flüss.,  die  beim  Erkalten  gleiche  Eryst.  wie  aus  wässeriger 
Lsg.  gibt.  Bei  weiterem  Erkalten  zerfallen  jedoch  diese  Eryst.  zu 
Pulver  (Mitscherlich,  P.  A.  28.  120).  Bei  Weissglut  entsteht  kryst. 
CrgO^j,  0  und  K^CrO^. 
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SG.  2,603  (Karsten);  2,692  bei  3,9«  (Schabus);  2,721  (Play- 
fair und  Joule);  2,721  (Schiff);  2,702,  geschmolzen  2,751  und 
nachher  zerfallen  2,677  (Schröder,  B.  11.  2017).  Spez.  Wärme  0,1894 
(Regnault);  0,186  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  294).  Lösungswärme  (40H,O) 
bei  11,6"  = —17020  cal.  (Berthelot,  Cr.  96.  3i99,  536);  (825H,0) 
=  —17169  (Feyerabend,  Chem.  Ind.  1878.  56);  (400H,0)  =  —16700 
(Thomsen,  J.  pr.  [2]  17.  175);  17080  (Graham);  17060cal.  (Morges). 

100  Thle.  HjjO  lösen  bei: 

0  10®       20«        30«        40«        50«        60« 

4,6         7,4       12,4       18,4       25,9       35,0       45,0 
4,97       8,5       13,1         —        29,1        —  50,5 

70«         80«        90«       100« 
56,7        68,6        81,1       94,1     (Alluard,  C.  r.  59.  500) 
—         73,0         —      102,0     (Kremers,  P.  A.  92.  497). 

SG.  einer  Lsg.,  enthaltend  5,731  «/o  B4Cr207  =  1,0405,  einer  solchen 
mit  ll,583«/o  =  1,0847  bei  19,5«  (Kremers,  P.  A.  96.  63).  Ges.  Lsg. 
kocht  bei  104«  (Kremers),  103,4«  bei  718  mm  (Alluard)  und  gibt 
bei  —1«  ein  Kryohydrat  ((Guthrie,  Phil.  Mag.  [4]  49.  18).  Die  Lsg. 
schmeckt  bitter  und  metallisch  und  röthet  Lackmus  (Thomson). 

Nach  Rüdorff  (B.  21.  3044)  diflFundiren  K^CrgO^  und  NagCr^O^ 
ebenso  wie  KgCrO^  unzersetzt  durch  Membranen,  sind  also  auch  in 
Lsg.  als  Dichromate  anzunehmen. 

H2SO4  scheidet  nur  dann  CrO^  ab,  wenn  wenig  H^O  zugegen  ist 
(vergl.  Traube,  A.  66.  166;  Schwarz,  D.  186.  31).  Durch  Erhitzen 
mit  konz.  H^SO^  entsteht  0  und  Chromalaun  (Baimain,  Phil.  Mag. 
J,  21.  42).  Wird  durch  Reduktionsmittel  ziemlich  leicht  angegriffen. 
HgS  gibt  S  und  Cr203;  SO^  gibt  Sulfat  und  Dithionat  (Berthier). 
P  reduzirt  im  Sonnenlicht  oder  in  der  Wärme  (Kopp,  Ch.  N.  9.  278)^ 
Mg  reduzirt  langsam  (Kern,  Ch.  N.  33.  236).  PCL,  im  zugeschmol* 
zenen  Rohr  bei  166«  bewirkt  unvollständige  Umsetzung  zu  Kalium- 
chlorocliromat,  POCl^j,  Chromchromat  und  KCl  (Michaelis,  J.  pr.  [2]| 
4.  452). 

Ealimnchromat. 

Gelbes,  chromsaures  Kali. 

KgCrO,;  MG.  193,90 1);   100  Thle.  enthalten  48,49  K^O,  51,51  CrO«. 

Darstellung.  Man  neutralisirt  B^^CrgOT  mit  K2CO.,  imd  bringt 
zur  Kryst.  Man  vermeide  Gegenwart  von  K^SO^,  da  dieses  durch 
Kryst.  nicht  zu  entfernen.  —  Auch  durch  Schmelzen  von  K^CrgOj  mit 
KNO,  (Kletzinsky,  W.  J.  1866.  209).  —  Aus  K^CrgO^  und  NH.Cl  ent- 
steht'es  neben  NH,  und  KCl  (Etard,  C.  r.  85.  443).  —  Aus  KjCrjO^ 
und  NajHPO^  erhält  man  neutrales  Chromat  und  piimäres  Phosphat 
(Berthelot,  C.  r.  100.  209). 
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Eigenschaften.  Gitronengelbe ,  rhombische  Eryst. ,  isomorph 
mit  ELSO4  (gemessen,  Mitscherlich,  P.  A.  18.  168;  Brooke,  Plul. 
An.  2^.  120).  A\is  NajCO^-haltender  Lauge  kryst.  manchmal  hexa- 
gonale  Tafeln  (S^narmont).  üeber  optische  Eigenschaften  yergl. 
Sönarmont  (A.  eh.  [3]  33.  413),  Grailich  und  Lang  (A.  W.  27.  21), 
Topsoe  und  Christiansen  (F.  A.  Ergänz.  6.  499).  So.  2,612  (Thom- 
son), 2,705  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  293),  2,721  (Schröder,  A.  172.  279), 
2,711  bis  2,733  bei  3,90  (Playfair  und  Joule),  2,691  (Schiff),  2,6651 
bei  0^  2,6603  bei  20^  2,6311  bei  100»  (Spring,  B.  1882.  1940, 
auch  bei  anderen  Tn.).  Spez.  Wärme  0,1851  (Regnault),  0,189  (Kopp, 
A.  Suppl.  3.  294).  Luftbeständig,  färbt  sich  beim  Erhitzen  morgen- 
roth,  verkmstert  und  schmilzt  bei  Glühhitze,  dabei  grünlichleuchtend 
(Berzelius).  Lösungswärme  (543 H,0)  — 5254  cal.  (Morges,  C.  r. 
86.  1443),  —5100  (Graham). 

100  Thle.  HjO  lösen  nach  Alluard  (C.  r.  59.  500)  bei: 

0^        10<>        20«        30®       400        50<>        60^ 
58,90     60,92     62,94    64,96    66,98     69,00      71,02  Thle. 

70<>       80«        90«       100« 
73,04     75,06     77,06     79,10  Thle. 

100  Thle.  H,0  lösen  nach  [Nordenskjöld  und  Lindström 
<P.  A.  136.  314)  bei: 

0«        10«       27,37« 
61,5       62,1         66,3 


42,1«       63,6«       93,6«       106,1« 
70,3         74,9         79,7  81,8  Thle. 


SG.  der  Lsgn.  nach  Schiff  (A.  HO.  74,  vergl.  auch  die  Tabelle 
Ton  Kremers,  P.  A.  96.  63)  bei  19,5«: 


SG. 

K2Cr04 

SG. 

K2Ör04 

SG. 

7o 
K2Cr04 

SG. 

> 
K.2Cr04 

1,0080 

1 

1,0925 

11 

1,1864 

21 

1,2921 

31 

1,0161 

2 

1,1014 

12 

1,1964 

22 

1,3035 

32 

1,0248 

8 

1,1104 

13 

1,2066 

23 

1,3151 

33 

1,0325 

4 

1,1195 

14 

1,2169 

24 

1,3268 

34 

1.0408 

5 

1,1287 

15 

1,2274 

25 

1,3386 

35 

1,0492 

6 

1,1380 

16 

1,2379 

26 

1,3505 

36 

1,0576 

7 

1,1474 

17 

1,2485 

27 

1,3625 

37 

1,0663 

8 

1,1570 

18 

1,2592 

28 

1,3746 

38 

1,0750 

9 

1,1667 

19 

1,2700 

29 

1,3868 
1,3991 

39 

i,oa37 

10 

1,1765 

20 

1,2808 

30 

40 

Die  Lsg.  reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter,  kühlend  und  metal- 
lisch. Ges.  Lsg.  siedet  bei  104,2«  bei  718  mm  (Alluard  1.  c.)  und 
gefriert  bei  —12,5«  (Rüdorff),  bei  —11«  entsteht  ein  Boyohydrat 
mit  etwa  19  MoL  H^O  (Guthrie,  Phü.  Mag.  [4]  49.  18).  Gefrier- 
punktsemiedrigung :  De  Coppet  (A.  eh.  [4]  24.  537),  Raoult  (C.  r. 
87.  167).  Diffusion  von  Lsgn.  in  Gallerten:  De  Vries  (R.  3.  375). 
Die  Lsg.  ist  noch  bei  1  :  40000  deutlich  gelb  (Thomson).  Ab- 
sorptionsspectrum:   Vierordt  (B.  5.  34),   yergl.  auch  Sabatier  (Cr. 
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103.  40),  Krüss  (B.  1882.  1243).  Variation  des  Brechungsvermögens 
mit  der  T.:  Fouqu^  (C.  r.  64.  121).  Unlösl.  in  Alk.,  unlösl.  in  flüss- 
HCl,  doch  färbt  es  diese  roth  (Gore,  Phü.  Mag.  [4]  29.  541). 
Löst  sich  in  ges.  Lsg.  von  KgSO^  fast  so  leicht,  wie  in  reinem  H^O, 
dabei  wird  viel  K^SO^  abgeschieden  (v.  Hauer,  J.  pr.  103.  118)» 
Ueber  Zusammenkryst.  von  K2SO4  imd  KgCrO^  vergl.  Rammels- 
berg  (P.  A.  91.  353),  Groth  (P.  A.  133.  193).  3,76K2CrO^  und 
96,24 KNO3  geben  eine  eutektische  Mischung,  die  bei  295®  schmilzt 
(Guthrie,  Phil.  Mag.  [5]  17.  462).  Gibt  bei  heftigem  Glühen  mit  C  oder 
CO:  CrsjOa  und  K2CO3  (vergl.  Stamm  er,  P.  82.  185).  Beim  Erhitzen  mit 
S  entsteht  Cr^O^;  mit  H^S  oder  CS^:  Cr^Oj  und  CrjSj,  (s.  d.).  Wäs- 
serige Lsg.  wird  reduzirt  durch  KgSg  (zu  Hydroxyd),  KjSjOg  und  KOH 
(Döpping,  A.  46.  172),  H^S  (erst  brauner,  dann  grüner  Niederschlag), 
SOg  (vergl.  Berthier,  A.  eh.  [3]  7.  77),  durch  organische  Körper. 
KgCrO^  gibt  mit  COg  (Borsäure)  und  anderen  schwachen,  auch  mit 
organischen  Säuren  K^CrgO;  (vergl.  hierüber  Schweitzer,  J.  pr.  65. 
173  und  571;  Marguerite,  J.  Pharm.  [3]  27.  21),  auch  mit  NH^Cl 
(Woodcock,  Soc.  [2]  9.  785),  mit  festem  CuSO^,  AgNOg,  HgNO.^ 
neben  basischem  Chromat  (Meyers,  B.  6.  141). 

Kaliumchlorochromat  („Peligot's  Salz*",  Bichromat  des  Chlor- 
kalium) KCrOjjCl  entsteht  durch  kurzes  Kochen  von  KgCrgOy  mit 
HgO  und  HCl  und  Auskryst. ,  auch  aus  KCl,  CrOg  und  HCl.  Durch 
Eintragen  von  CrOgClg  in  ges.  Lsg.  von  KCl  (Peligot,  A.  eh.  52. 
267)  oder  in  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lsg.  von  KgCr^Oy  (Geuther^ 
A.  106.  240).  Auch  aus  schmelzendem  KgCr^O^  und  CrCl,,  neben  Cr^Oa 
(Geutber,  A.  108.  68).  Gelbrothe  Säulen.  SG.  2,497  (Playfair^ 
Joule).  Schmilzt  beim  Erhitzen.  Riecht  bei  längerem  Aufbewahren 
etwas  nach  Cl.  Zersetzt  sich  nach:  4KCr03Cl  =  K2Cr207 -|- Cr^Os -[- 
2KCI  +  CI2  +  O2  (Oudemaus,  R.  5.  111,  dort  auch  ältere  Angaben), 
Dissociirt  mit  reinem  HgO  in  K^CrgOy  und  KCl,  lässt  sich  aber  aus 
HCl-haltendem  H^O  umkryst.  (Peligot).  Lösungswärme  (488HjO) 
— 4650  cal.  (Morges,  Cr.  86.  1443).  Mit  konz.  HCl  abgedampft 
gibt  es  violettes  Gemisch  von  Cr203.Cr2Clß  und  KCl  (Kletschinsky^ 
Z.  f.  Ch.  1866.  127).  Mit  H^SO^  entsteht  CrO^Cl^  (Peligot);  mit 
NH.^  ein  Salz  KgCr^O^  in  kleinen  Blättchen;  mit  NH.,  imter  CHCI3 
Kaliumamidochromat  (Heintze,  J.  pr.  [2]  4.  212). 

Kaliumbromochromat  K.CrOsBr  entsteht  durch  Versetzen  einer 
heissges.  Lsg.  von  K^CrgOy  mit  rauchender  HBr,  wobei  auch  Br  frei 
wird.  Dunkelbraune  Kiyst.  Lässt  sich  aus  konz,  HBr  umkryst.,  ver- 
liert schon  in  der  Kälte  Br.  (Heintze,  J.  pr.  [2]  4.  225). 

Kaliamjodocliromat  K.CrOj,J.  Man  erh.  gepulvertes  KgCr^Oy  ge- 
linde  mit  HJ  und  befreit  die  beim  Erkalten  ausfallenden  Kryst.  durch 
Abdunsten  an  der  Luft  von  J.  Granatroth,  gibt  beim  Kochen  mit 
HgO  HJ  und  KoCr^O^;  durch  Kochen  mit  HJ  entsteht  CrJg  und  J 
(Guyot,  C.  r.  73.  46). 

Kaliumchromojodat  KCrOjj.JO^  wird  aus  KgCr^O-  und  HJO3  oder 
KJO3  und  CrO^  erhalten.  SG.  3,66.  Wird  durch  HJ3  zerlegt,  doch 
nicht  bei  Gegenwart  von  viel  CrO.,  (Berg,  C.  r.  104.  1514).  Von 
Blomstrand  (J.  pr.  [2]  40.  330)  auch  mit  HgO  kryst.  erhalten. 

Kaliumfluorochromat  KCrOjFl  entsteht  bei  kurzem  Kochen  von 
KgCrgOy  mit  HFL    Rubinrothe  Quadratoctaöder,  Uösl.  in  H^O,  gibt  beim 
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Kochen  damit  KgCrgO^  und  HFL  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  verliert 
beim  Glühen  Fl.  In  Glasgefässen  geglüht,  entweicht  erst  0  dann  SiFl^ 
(Streng,  A.  129.  225).  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  analog  dem 
KCrOjjGl  und  gibt  dabei   wahrscheinlich  Fl  (Oudemaus,  R.  5.  116). 

Ealinmchromatsulfat  EgCrSOj  entsteht  beim  Schmelzen  von  Ealium- 
chlorochromat  mit  E[2S04  neben  KCl;  auch  manchmal  bei  Darstellung 
von  CrOj  aus  KjCrgOj  und  HgSO^.  Wird  durch  H2O  zersetzt.  Vergl. 
hierüber,  sowie  über  ein  von  Rein  seh  (J.  pr.  28.  371)  beschriebenes 
ähnUches  Salz  Schiff  (A.  126.  171). 

Ealinmchromaminat,  Ealiumamidochromat  ECrOs.NHg.  Man 
leitet  NH3  in  Aether,  welcher  ECrOj.Cl  suspendirt  enthält,  löst  nach 
24  Stunden  in  HgO ,  filtrirt  von  einem  ungelösten  Eörper  (Cr^O^jH^Ng  ?) 
und  verdampft  zur  Eoyst.  Schön  granatrothe  Prismen.  Ealtges.  Lsg. 
hält  etwa  13®/o  Salz.  Bei  mehrstündigem  Eochen  entsteht  Chromat, 
EOH  gibt  nur  allmählich  NH,,;  HNO,  gibt  EjCr207  und  N  (Heintze,, 
J.  pr.  [2]  4.  214). 


Chrom  nnd  Natrimn. 

Natrinmtrichromat  NajCrjOio  wird  aus  NajCr^O^  und  CrOj  er- 
halten.    Boyst.,  zerfliesslich,  llösl.  in  H^O  (Stanley,  Ch.  N.  54.  194). 

Hatriumdichromat  NajCr^Oy  +  2H,0.  100  Thle.  enthalten  20,82 
NagO,  67,12  CrOg,  12,07  H,0.  Aus  Na^CrO^  und  CrO»,  nicht  durch. 
HNO3.  Hyacinthrothe  Prismen.  Triklin,  gemessen.  Verliert  alles  H,0 
bei  110^  (Siewert,  Z.  der  ges.  Naturwissensch.  19.  17).  MonokUn. 
(Münzig,  Z.  Eryst.l4.  62;  Wyruboff,  Bl.  soc.  Min.  pr.  14.  77).  SG.. 
2,5206  bei  16  ^     Sehr  hygroskopisch.     100  Thle.  H^O  von 

0^         15«        30«        80<>       100«      139«   lösen 
107,2     109,2     116,6     142,8     162,8     209,7  Thle.  Salz. 

S.  der  ges.  Lsg.  139«.     SG.  einer  Lsg.  von 

1  5  10  15  20  25«/o 

1,007      1,035     1,071      1,105     1,141        1,171 

30  35  40  45  50«/o 

1,208      1,245      1,280     1,313       1,343 

Schmilzt  bei   320«  und  zersetzt  sich  bei   400«   unter  0-Entwickelung- 
(Stanley,  Ch.  N.  54.  194). 

Natriumchromat  Na,CrO^+ lOH^O  mit  18,15  Na^O,  29,25  CrO» 
und  52,60  H^O  wird  direkt  aus  Chromeisenstein  gewonnen.  Auch 
durch  Neutralisation  von  E^Cr^Oy  mit  NajCOg  imd  Verdunsten  bei  0« 
(Johnson,  J.  pr.  62.  261).  Citrongelbe,  monokline  Eryst.,  isomorph 
mit  Na^SO^  +  lOHjO  (gemessen  Brooke,  Ann.  Phil.  22.  187;  Wyru- 
boff, Bl.  soc.  min.  1882).  SG.  2,7104  bei  16,5«  (Abbot,  SiU.  Am. 
J.  [3]  14.  281).  Zerfliesst  oder  verwittert  an  der  Luft.  Tension  des 
festen  Salzes  10,6  nmi  bei  20«  (Lescoeur,  C.  r.  103.  1260).  Schmilzt 
bei  20  bis  21«  (Johnson),  bei  23«  (Berthelot).  Llösl.  in  H^O.  Die 
Lsg.  scheidet  beim  Eindunsten  über  30«  ein  HjO-freies  Salz  ab  (Eopp, 
A.  42.  99);  übersättigte  Lsgn.  geben  Salz  mit  4H2O  (Gerner,  C.  r. 
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84.  771).  LösuDgswärme  +4000cal.  (Lösungswärme  des  Salzes  mit 
AR^O  3800  caJ.).  Schmelzwärme  =  — 12320  cal.  (Berthelot,  C.  r.  87. 
573).     Wlösl.  in  Alk.     Reagirt  alkalisch. 

Ealiumnatriumchromat  Naj|Cr04  +  3K2Cr04  entsteht  beim  Ver- 
dunsten der  gemischten  Lsgn. ,  isomorph  mit  Na^SO^  +  3K,S0^ 
(y.  Hauer,  J.  pr.  83.  359).  Schmilzt  man  EjCr^Of  mit  Soda,  so  gibt 
die  in  heissem  HgO  gelöste  Schmelze  beim  Erkalten  unter  Licht- 
entwickelung gelbe  Eryst.  Ganz  ähnlich  verhält  sich  EgCr04  und 
NagSO^,  wobei  ein  SO^-haltiges  Salz,  isomorph  mit  KgSO^,  auskryst. 
(Rose,  P.A.  52.  585). 

Natriumchlorocluromat  NaCrOj^Cl-f- 211,0  wird  aus  Na^CrO^  (etwas 
OrOg)  und  CrOgClj  mit  wenig  HgO  bei  längerem  Stehen  erhalten.  Die 
wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  NaCl. 
Harte,  dunkelrothgelbe  Prismen.  Schmilzt  bei  Handwärme,  bei  110^ 
gibt  es  Cl  und  HjjO  ab,  bei  stärkerem  Erhitzen  0  (?)  und  CrOgCl,  bleibt 
zurück  (Prätorius,  A.  201.  16). 

Natriumchromojodat  NagCrO^.JO.,  -|-  HgO  (vergl.  das  K-Salz). 
SG.  3,21. 

Natriumsulfocliromit  Na2CrgS4(Cr2S3 .  Na^S)  wird  erhalten  durch 
Schmelzen  von  trockenem  Chromhydroxyd  mit  überschüssigem  NagCOj, 
und  S.  Man  löst  in  HgO,  verdrängt  NagS  etc.  durch  NaOH  und 
dieses  durch  Alk.  Ziegelrothes,  amorphes  Pulver,  in  H^O  unlösl.,  aber 
damit  eine  Emulsion  gebend,  die  nicht  filtrirbar  ist  und  sich  an  der  Luft 
oxydirt,  wobei  CrgS^  neben  Na^SgO^  etc.  entsteht.  Durch  Eintragen  von 
CrgS^.NagS  in  luftfreie  Metsdlsalzlsgn.  können  andere  Doppelsulfide 
als  schwarze  oder  grauschwarze  pulverige,  in  H^O  und  HCl  unlösl. 
Substanzen  erhalten  werden  (Gröger,  A.  W.  81.  531). 


Chrom  und  Lithium. 

Lithiumdichromat  Li^Cr^Oy  +  2  H^O,  aus  LigCrO^  und  CrOj,  erhalten ; 
braunschwarze,  sehr  zerfliessliche Kryst.  (Rammeisberg,  P.  A.  128. 323), 
fast  schwarze,  dicke  Tafeln  (Schulerud,  J.  pr.  [2]  19.  36). 

Lithiumchromat  Li2Cr04  +  2H20,  rothbraune  Prismen,  gemessen. 
Sehr  llösl.  in  HgO  (Rammeis berg  1.  c). 

Lithiumchromojodat  LiCrO., .  JO^  +  HgO  (vergl,  das  K-Salz). 


Chrom  nnd  Ammonium. 

Ammoniumtetrachromat  (NHJgCr^Ojg  entsteht  aus  Dichromat  und 
HNO,  vom  SG.  1,41  (Wyruboff,  Bl.  35.  162),  nach  Jäger  und 
Krüss  (B.  22.  2028)  nur  aus  Trichromat  undHNOj,:  hygroskopische, 
zersetzliche  Kryst.  SG.  2,343.  Zersetzt  sich  bei  175  ^  [Von  Rammels- 
berg  (P.  A.  94.  516)  wurde  durch  Abdunsten  einer  mit  NHg  ges. 
Lsg.  von  CrOj.  im  Vakuum  eine  Verbindung  (NH^)2Cr6Oi9.10H2O  (?) 
erhalten.] 
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Ammoniumtrichromat  (NH^)^ €130^0  entsteht  beim  Abdampfen  von 
Dichromat  mit  HNO,j  vom  So.  1,39  (Sie wert  1.  c),  oder  besser  mit 
OrOj,  (Jäger  undKrüss  1.  c).  Rhombische  Kryst.  [gemessen,  kann  mit 
dem  monoklinen  KjCr^O^o  zusammenkryst.  (Wyrouboff,  Bl.  soc.  min. 
1880  und  1882)].  SG.  2,706  bis  2,676  (Schröder,  J.  1879.  31)  2,329 
bei  10^,  2,342  bei  13^.  Nicht  zerifliesslich ,  wird  durch  HgO  zersetzt. 
Zerfällt  bei  150^  (Jäger  u.  Krüss  1.  c). 

Ammoninmdichromat  (NHJgCrgO^  (Richmond,  Abel,  A.  76.  251 ; 
Berthelot,  A.  eh.  [6]  1.  93;  vergl.  Darby,  A.  65.  204).  Aus  mit  NH, 
halbneutralisirter  Cr0.i.  Ein  K-Gehalt  ist  durch  Umkryst.  nur  schwer 
zu  entfernen,  ein  H^SÖ^-Gehalt  leicht  (Gentele,  D.  125.  450).  Morgen- 
rothe,  monokline  Kryst.  (gemessen  Rammeisberg,  P.  A.  118.  158 
Wyrouboff,  Bl.  soc.  min.  1880).  SG.  2,367  (Schiff),  2,15  (Abbot, 
Sül.  Am.  J.  [3]  14.  281).  Lösungswärme  bei  13«  6,22  Cal.  (Ber- 
thelot, C.  r.  96.  400).  Zersetzt  sich  unter  Glühhitze  mit  lebhafter 
Feuererscheinung,  lockeres  Cr^O^  hinterlassend  (Böttger,  A.  47.  339), 
im  Luftstrom  explosionsartig  bei  168  oder  170"  unter  Bildung  von 
HNOjj-Nebeln  (Gentele  1.  c).  Zersetzungswärme  von  trockenem  Salz 
ist  grösser  als  39  Cal.,  was  einer  T.  der  Zersetzungsprodukte  von  min- 
destens 1150"  entspricht  (Berthelot,  C.  r.  96.  541).  Mischt  man  das 
Salz  mit  0,5  Thln.  Pikrinsäure,  so  pflanzt  sich  die  Entzündung  spontan 
fort  (Böttger,  J.  pr.  103.  314). 

Ammoniumchromat  (NHjgCrO^,  mit  22,40  NH,,  11,83  H^O  und 
65,77  CrOj.  Verliert  beim  Verdunsten  der  Lsg.  NH^  und  wird  daher 
rein  erhalten  durch  Abkühlen  der  mit  NHj,  übersättigten  Lsg.  in  Kälte- 
mischung  und  Absaugen.  Lange,  goldgelbe,  monosymmetrische  Nadeln. 
Gemessen  (Muthmann).  Tritt  in  zweierlei  Formen  auf,  deren  eine 
auch  von  Wyrouboff  (Bl.  de  la  Soc.  min.  1879.  [2]  174)  als  rhom- 
bisch und  isomorph  mit  NagSO^  beschrieben  wurde.  Nicht  luftbeständig. 
SG.  1,866  (Schröder,  A.  172.  278);  1,917  bei  12^  (Abbot,  Sill.  Am. 
J.  [3]  14.  281).  Sehr  lösl.  in  HoO.  Lösungswärme  —2,9  Cal.  (Saba- 
tier,  C.  r.  103.  267).  Verliert  beim  Erhitzen  NH3  (Jäger  und  Krüss 
I.  c),  beim  raschen  Erhitzen  entsteht  unter  Feuererscheinung  Cro0.j. 
Im  CSg-Dampf  erh.  gibt  es  CrjS.,  und  CraOg. 

[Basisches  Ammoniumchromat  5(NHj20.4CrO.,(?)  (Pohl,  A.W. 
€.592),  gemessen  (Schabus,  Best,  der  Krystallgest.  1855. 10),  wurde  von 
Rammeisberg  (Kryst.  phys.  Chemie  588)  als  (NH4)2Cr04  angesprochen. 
Die  Messung  stimmt  aber  nicht  mit  jener  Wyrouboff's  (s.  oben). 
Konnte  von  Jäger  und  Krüss  nicht  erhalten  werden.] 

Ammonitimkalinmchromat  NH^KCrO.^,  aus  K^Cr^O^  und  NU.; ;  gelbe 
Nadeln.  Verliert  NH,  an  der  Luft  (Johnson,  J.  pr.  62.  26i).  Bei 
langem  Kochen  mit  HgO  hinterbleibt  K^CrgO^  (Kopp,  Ch.  N.  11.  16). 
Enthält  nach  Etard  (C.  r.  85.  267)  1  Mol.  Efi,  Die  Bildungswärme 
aus  K2Cr04  und  fNH4)2CrOj  ist  sehr  gering;  Lösungswärme  -  -  5,3  Cal. 
(Sabatier,  C.  r.  103.  267). 

Ammonininlithiamchromat  NH^LiCrO^,  gelbbraune  Nadeln  (Ram- 
melsberg,  P.  A.  128.  823). 

Ammoninmchlorochromat  NH^CrCjCl  aus  CrO^Clg  und  konz.  Lsg. 
von  NH.Cl,  ähnlich  dem  K-Salz,  aber  löslicher  als  dieses  (P^ligot, 
A.  ch.  o2.  283). 

ABunoninmchromojodat  NHjCrO^.JOj -f-H20   (vergl.  das  K-Salz). 
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Ammoniumfluorochromat  NH^CrOa .  Fl  [=  (NH  JjjCrO^  +  CrO^Fl  J 
aus  (NH^)2Cr207  und  HFl;  rothe  Kryställchen ,  greift  Glas  an  (Va- 
renne,  C.  r.  91.  989). 

(NH,)Cr04  +  2Cr02Fl2  (2NH^Cr03Fl  + CrOgFla).  (?  Die  theore- 
tischen Prozentzahlen  sind  nicht  ganz  richtig  berechnet.)  Aus  HFl  und 
salpetersaurer  Lsg.  von  (NH4)2Cr30jo ;  lebhaft  rothe  Nadeln,  ver- 
wittert, greift  Glas  an  und  wird  durch  HgO  zersetzt  (Varenne,  C.  r. 
93.  728). 

Chrom  und  GaJcinin. 

Galciumchromite.  CaCrjO^  =  CrgO^ .  CaO  entsteht  durch  Glühen  von 
KgCr^Oy  mit  CaClg  und  Extraktion  mit  konz.  HCl;  dunkelolivengrtines 
Krystallpulver  (Gerber,  Bl.  [2]  27.  436). 

CrgOy .  2CaO.  Man  fallt  Chromalaun  und  CaClg  mit  KOH  und  extrahirt 
etwa  überschüssiges  Ca(0H)2  mit  Zuckerlsg. ;  grüner,  gallertiger  Nieder- 
schlag.    Nimmt  beim  Glühen  0  auf  (Pelouze,  A.  eh.  [3]  33.  9). 

Calcinmdichromat  CaCr^O^  -|-  3H2O  entsteht  durch  Lösen  von 
CaCrO^  in  CrOy  und  Verdunsten.  Kleine,  gelbbraune  Schuppen.  Beim 
Erhitzen  entweicht  HgO,  dann  schmilzt  es  zu  brauner  Flüss.  (Bahr^ 
J.  pr.  60.  60). 

Galciamchromat  CaCrO^  wurde  in  Kryställchen  durch  Schmelzen 
mit  CaCla  von  Bourgeois  (Cr.  88.  382)  erhalten.  Geschmolzenes 
NaNO,  löst  0,547%  CaCrO^,  vergl.  Guthrie  (Soc.  47.  94). 

CaCrOj -I-2H2O,  aus  CaCO.j  und  CrO..  erhalten;  gelbrothe  Säulen,, 
wird  beim  Erhitzen  zinnoberroth.  Lösl.  in  241,3  Thln.  HgO  von  14®^ 
leicht  in  CrOj, -haltendem  HgO  (Siewert). 

Galciumkalinmcliromate.  5CaCrO^ -f  Eg^^^i  ^^^  CaCL  und  KjCrO^ 
beim  Verdunsten.    Kömer  (Bahr). 

4CaCrOj+KjjCrO^  +  2H20.     Schuppen  (Schweitzer,  s.u.). 

GaGrO^  -|-  K^GrO^  -f  2H2O  entsteht  durch  Sättigen  von  K2Cr207  mit 
Kalk,  Einleiten  von  CO2  und  Verdunsten  bei  40^  neben  4CaCr04  +  KgCrO^ 
-\-  2  HgO  und  von  diesem  mechanisch  zu  trennen.  Grosse,  gelbe,  spiessige 
Kryst.  (Schweitzer,  J.  pr.  39.  261).  Gemessen  (Rammeisberg, 
P.  A.  94.  517).  SG.  2,502  (Schröder,  J.  1879.  31).  Die  Lsg.  in  H^O 
scheidet  leicht  Ca-reicheres  Salz  ab.  Schmilzt  bei  beginnender  Glüh- 
hitze (Schweitzer). 

GaGrO^  +  KgCrO^  +  H3O;  GaCrO^  +  2K2CrO^  und 

Galciumkaliamnatriuinchromat:  CaCrO^  -f  KgCrO^-j-NagCrO^-f-HjO 
(vergl.  Hannay,  Soc.  1877.  [2]  399). 

Galcimnehlorochromat  Ca(CrO;^Cl)2  -["5^20.  Man  übergiesst  CaCO, 
und  CrO^  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  HgO  und  Eisessig  mit 
etwas  CrO.j  und  trägt  CrOgClg  ein.  Gelbe  Kryst. ,  so  hygroskopisch 
wie  CaCljj,  schmilzt  bei  56^  (Prätorius,  A.  201.  35). 


Chrom  und  Strontinin. 

Strontiamtrichromat    SrCr^Ojo  +  3H^0    (Preis    und    Reimann,. 
B.  1880.  340). 
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Strontinmdichromat  SrCr^Oy  +  '^HgO.  Monoldine,  dicke  Tafeln 
(Wyrouboff,  B.  M.  fr.  14.  77).  Entsteht  wie  CaCr^O^  (Bahr,  J.  pr. 
60.  60).  Durch  Digestion  von  fester  CrO^  mit  frischgefälltera  SrCrO^ 
(Preis  und  Reimann).  Grosse,  braunrothe  Kryst.,  ziemlich  lösl.  in  HgO. 
Verliert  sein  HgO  bei  260^  (110®  Wyrouboff)  und  gibt  bei  wenig 
höherer  T.  2SrCrO^  und  Cr^O«  (Bahr). 

Strontinmchromat  SrCrO^  durch  Fällung  erhalten;  hellgelbes  Pul- 
ver, SG.  3,353  (Schröder,  Dichten,  Heidelberg  1873),  lösl.  in  840  H^O, 
schwieriger  in  Essigsäure  (Meschezerski,  Fr.  1882.  399).  Von 
Bourgeois  (C.  r.  88.  382)  durch  Schmelzen  mit  SrClg  in  rhom- 
bischen Blättchen  erhalten.  Geschmolzenes  NaNO^  löst  2,133  ®/o  SrCrO^ 
(Guthrie  1.  c). 

Strontimnchlorochromat  Sr(Cr02Cl)2  +  ^HoO,  aus  SrCO..  und 
CrOgCl^  in  Eisessig.     Vergl.  Prätorius  (A.  201.  32). 


Chrom  und  Baryum. 

Barjrumcliroinit  BaCr^O^  =  Cr^Os-BaO,  analog  der  Ca-Verbindung. 
Raines  Grün  (Gerber  1.  c).  CrgOg  löst  sich  in  weissglühendem  Baryt 
unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  kryst.,  in  HCl  lösl.  Verbindung 
(Mitscherlich,  J.  pr.  83.  485). 

Baryumkaliiuntrichroinkt  2BaCr30io  -f  K^Crfi^Q  -\-  3H2O.  Kryst. 
(Bahr,  J.  pr.  60.  60). 

Barynindichromat  BaCr^O^  entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
frisch  gefälltem  BaCrO^  mit  fester  CrOa  und  Absaugen;  braungelbe 
Nädelchen.  Gibt  mit  HgO  Pseudomoi-phosen  von  BaCrO^  (Preis  und 
Reimann,  B.  13.  340). 

BäCrgO^ -}- 2HgO  wird  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  erhalten; 
braungelbe,  rhombische  Täfelchen  (gemessen).  Wird  durch  HgO  zer- 
setzt (Preis  und  Reimann;  Bahr,  J.  pr.  60.  60;  Zettnow,  P.  A. 
145.  167). 

Barymnchromat  BaCrO^  mit  60,47  Ba^O  und  39,53  CrO.  wird 
durch  Fällung  erhalten.  Ueber  Theilungskoeffizient  und  thermische 
Vorgänge  bei  gemeinsamer  Fällung  von  BaSO^  und  BaCrO^  vergl. 
Chroustchouff  und  Martinoff  (A.  eh.  [6]  11.  234).  Ueber 
Fällungen  von  BaClj  durch  Gemenge  von  KgCrOt  und  KgCO.j  siehe 
Morris  (A.  213.  253).  Kryst.  durch  Schmelzen  mit  BaCl^  (Bour- 
geois, C.  r.  88.  382).  Blass  citronengelbes  Pulver  oder  isomorph 
mit  BaSO^.  SG.  3,00  (Bädeker  und  Gisecke),  4,3  (Schröder,  A. 
172.  279),  4,49  bei  23«  (SchafaHk),  der  Kryst.  4,60  (Bourgeois). 
Lösl.  in  23,000  H2O  von  100«  (Meschezerski,  Pr.  1882.  399).  Unlösl. 
in  Essigsäure ,  lösl.  in  HNOjj,  HCl,  CrO..,  auch  in  weinsaurem  oder 
citronensaurem  Alkali  (Fleischer,  J.  pr.  [2]  5.  326).  HgSO^  zersetzt 
nur  theil weise  und  schwierig  (Schwarz,  D.  186.  31),  auch  Na^COg 
beim  Schmelzen  oder  Kochen  nur  ganz  allmählich  (Rose,  P.  A.  95. 
426,  auch  Malagutti,  A.  eh.  [3]  5.  346).  Geschmolzenes  NaNO.j 
löst  0,205  BaCrO,  (Guthrie,  Soc.  47.  94). 

Barjrmnhyperchromat  BaCrO^  ?  (Gefunden  BaCrO^  +  ^ji  0  BaOg). 
Man  versetzt  Lsg.  von  CrOg  (8  g  im  Liter)  mit  Ueberschuss  von  HjOg, 
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zersetzt  die  tiefblaue  Lsg.  mit  abgekühltem  Barytwasser,  wodurch  an- 
fangs ein  bräunlicher  Niederschlag,  dann  eine  0-Entwickelung  bewirkt 
wird,  giesst  rasch  in  yiel  HgO,  wäscht  durch  Dekantation  und  trocknet 
über  H2SO4.  Explodirt  durch  Schlag  und  Wärme.  Wird  mit  verd. 
HgSO^  blau  und  gibt  0  (P^chard,  C.  r.  113.  39). 

Baryomchlorochromat  (mit  Krystallessigsäure)  BaCCrO^CDj  -f  4  C^H^O 
-t"  2H2O.  Aus  passenden  Mengen  Ton  JBaCrO^  und  CrOgCl^  in  Eis- 
essig gelöst  (Ueberschuss  des  letzteren  zersetzt)  scheidet  sich  unreines 
BalCrO^Cl),  ab,  das,  in  einer  CrO^-Eisessiglsg.  gelöst  und  mit  etwas 
wässeriger  Cr 0., -Lsg.  versetzt,  obiges  Salz  gibt.  Gtelhe  Tafeln,  sehr 
zersetzlich. 

Baryiunchloroeliromatchlorid  BaCl.CrOgCl  wird  aus  der  Mutterlauge 
des  Ba(Cr03Cl)2  mit  konz.  HCl  erhalten;  goldglänzende  Nädelchen, 
hygroskopisch.  Mit  verd.  HCl  entsteht  ein  Salz  mit  2H2O  (Prätorius, 
A.  201.  19). 

Chrom  und  Magnesium. 

Magnesinmehromite.  Mg0.2Cr20,;  wird  durch  Fällung  von  MgSO, 
und  Chromalaun  mit  NH^Cl  und  Schwefelammonium  erhalten.  Man  löst 
den  Niederschlag  in  HCl  und  fällt  wiederholt  (Nichols,  Sill.  Am.  J. 
[2]  47.  16). 

MgCr^O^  =Mg^.Cr20.  entsteht  durch  Schmelzen  von  4Thln.  Cr^O,,, 
1,2  Thl.  MgO  und  4  Thlii!  B.O,  im  Poraellanofen  (Ebelmen,  A.  "eh. 
[3|  33.  45).  Durch  Glühen  Von  MgCrO^  (Persoz,  Cr.  53.  G9)  oder 
von  MgKoCCrü,)^  und  Ausziehen  mit  HCl  (Schweitzer,  J.  pr.  39.  259). 
Durch  Schmelzen  von  ICCr^Oy  mit  MgClj,  (Gerber).  Dunkelgrüne 
Octaeder.  SG.  4,415  bei  16^,  ritzt  Glas,  aber  nicht  Quarz.  Unlösl.  in 
konz.  HCl  (Ebelmen).  Schmutaiggelbes,  amorphes  Pulver  (Gerber). 
Vergl.  auch  Nichols  (1.  c). 

Cr,0...2MgO  (vergl.  Nicholsj. 

Magnesiomehromat  MgCrO^  -|-  7H^()  entsteht  beim  Lösen  von  MgO 
in  Cri).,  (Vauquelin).  Grosse,  durchsichtige,  gelbe  Säulen.  Isomorph 
mit  MgSO^  und  ZnSO,  (Grailich,  A.  W.  27.  174,  auch  24,  vergl. 
noch  Topsoe  und  Christensen,  P.  A.  Ergänz.  6.  499).  Verliert  6  Mol. 
H.,0  bei  lö()o  (Abbot,  Sül.  Am.  J.  [3]  14.  281).  SG.  !,(>()  bei  15" 
(Kopp),  1,761  bei  16^  SG.  des  Salzes  mit  1K,0  2,2886  bei  16« 
(Abbot  1.  c).     Llösl.  in  H.,0. 

MgCrOt.K^CrO^  +  2H2()  aus  KgCrgO^  Magnesia  alba  und  Verdunsten 
bei  niederer  T.  (Thomson,  Phil.  Trans.  1827.  224).  Kryst.  nie 
mit  (^HgO  (v.  Hauer,  A.  W.  39.  440).  Bieine,  monokline  Kryst. 
(Schweitzer).  SG.  2,0  (Schröder,  A.  178.  280).  SG.  (eines  Salzes 
mit  1H,0)  2,5804  bei  19<>  (Abbot).  100  Thle.  H^O  lösen  28,2  Thle. 
bei  20"  und  34,3  bei  60^.  Schmilzt  bei  beginnender  Rothglut  und  gibt 
dann  KXrO,,  MgO,  MgO.Cr.O... 

MgCrO^.lTa.CrO^  (Stanley,  Ch.  N.  54.  194). 

MgCrO^ .  (NH.i)2Cr0.i  +  ÖHgO  wird  durch  Lösen  von  MgCrO.^  in  CrOj, 
und  Zusatz  von  NHj  erhalten;  grosse,  gelbe,  monokline  Kryst.,  iso- 
morph mit  dem  analogen  Sulfat  (Grailich,  A.  W.  27.  175).  SG.  1,84 
bei  16^^  (Abbot).     Zerfällt  bei  der  Diffusion  (Rüdorff,  B.  21.  3047). 
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K^Cr04.2MgS04  4"Ö^O.  Grosse,  monokline  Prismen  (Etard, 
C.  r.  85.  444). 

Magnesinmchlorochromat  Mg(CrOj,Cl)2  4"^H20  wird  durch  Auf- 
lösen von  MgCrOj  mit  Ueberschuss  von  CrOg  in  HgO  und  HCl,  Ab- 
dampfen und  Absaugen  auf  Thonplatten  erhalten.  Auch  aus  entsprechen- 
den Mengen  von  MgCOj,  CrOgCl^  und  CrOa  mit  wenig  HgO.  Kann  aus 
CrOj,  und  HCl  haltendem  HgO  umkryst.  werden.  Röthlichgelbe,  glas- 
glänzende Kryst. ,  schmilzt  bei  66^,  bei  weiterem  Erhitzen  (bis  auf 
140«)  entweicht  Gl  und  H^O  (Prätorius,  A.  201.  8). 


Chrom  und  Zink. 

Zinkchromit  ZnCr^O^  =  Cr^Ojj.ZnO  wird  wie  MgCrgO^  (vergL 
Ebelmen  1.  c.)  oder  CaCr^O^  (vergl.  Gerber  1.  c.)  erhalten.  Man  leitet 
mittelst  eines  langsamem  COg-  oder  N-Stromes  den  Dampf  von  ZnClg 
über  weissglühendes  K^CrO^  (Viard,  C.  r.  109.  142).  Schwarzgrüne 
Octaeder.  SG.  5,309  (Ebelmen);  glänzende  Kryst.,  SG.  5,29  bei  13« 
(Viard).     Violettbraunes  Pulver  (Gerber). 

Zinkchromate.  ZnCrOy  mit  CrO,»  gekocht,  gibt  eine  unkrystallisir- 
bare  Lsg.,  die  auf  2Zn  3Cr  enthält  (Malagutti  und  Sarzeau,  A.  eh. 
[3]  9.  431). 

ZnCrO^.ZnO  4- 2H,0  {Vji;  2V2H2O)  wird  durch  Fällung  von 
ZnSO.1  mit  K2Cr04  als  lichtgelber,  pulveriger  Niederschlag  erhalten, 
wlösl.  in  HjO;  auch  durch  Digestion  von  ZnO  mit  CrOj  (Prüssen 
und  Philippona,  A.  149.  92;  vergl.  Thomson,  Phil.  Mag.  A.  3.  81 
und  Malagutti  und  Sarzeau  1.  c,  auch  Freese,  B.  2.  478). 

ZnCrO^.SZnOH-SH^O  entsteht  bei  Ueberschuss  von  KgCrgO^  und 
Auskochen  mit  HjO  (Prüssen  und  Philippona),  verliert  sein  HgO 
bei  270^  (Freese  1.  c.  erhielt  nur  dieses  basische  Salz). 

SZnCrO^.K^GrO^.ZnO  +  SH^O.  Bei  Ueberschuss  von  K2Cro07 
(Prüssen  und  Philippona). 

ZnCrO4.4HH3.6H2O.  Man  behandelt  ZnCrO^.ZnO  längere  Zeit  mit 
ges.  NH3,  versetzt  die  klar  gewordene  Lsg.  mit  Alk.  bis  zu  beginnen- 
der Trübung  und  leitet  NH3  ein.  Kleine,  gelbe  Würfel,  zersetzt  sich 
an  der  Luft,  auch  durch  HjO  (Malagutti,  Sarzeau  1.  c).  Biller 
(A.  151.  223)  erhielt  auf  ziemlich  ähnliche  Weise  ein  Salz  mit  SH^O. 

2ZnCr04.(HH4)jjCr04.10HH3-f  lOHgO  entsteht  durch  Sättigen  von 
CrO.,  mit  ZnO,  Zusatz  von  überschüssigem  NHo  und  Alk. ;  gelber,  kryst. 
Niederschlag  (Malagutti  und  Sarzeau). 

Zinkchlorochromat  Zn(Cr03Cl)2  -|-  9H2O  entsteht  aus  ZnCrO^,  CrO^ 
und  CrO/Jlg  und  Kryst.  in  Kältemischung.  Kryst.,  schmilzt  bei  37,5^, 
bei  100®  entwickelt  sich  Cl,  bei  höherer  T.  auch  CrO^Cl^.  Aeusserst 
zerfliesslich.  Feuchtes  Salz,  entwickelt,  mit  PbO  erh.,  Cl  (Prätorius, 
A.  201.  13). 

Zinksnlfochromit  ZnCr^S^  entsteht  durch  Erhitzen  von  Zinkchromit 
in  HgS-Strom;  braunes  Pulver  (Gröger,  A.  W.  81.  531). 
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Chrom  und  Gadmium. 

Cadminmchromit  CdCr^O^  =  CrgOjj.CdO.  Analog  der  Zn-Veltbin- 
dung;  schwarze  Kryst.,  SG.  5,79  bei  17^  (Viard). 

Gadmiamchromate.  Cd .  CrO^ .  CdO .  H^O  wird  durch  Fällung  von 
CdSOj  mit  KoCrO,  erhalten.  FäUt  leicht  H^SO^-haltend  (Freese, 
B.  2.  478;    vergl.  Malagutti  \mi  Sarzeau,  A.  eh.  [3]  9.  431). 

EoCrOj.2GdGrO^.Cd0.2H20,  aus  Nitrat  und  K^CrO^  (Preis  und 
Reimann,  J.  1880.  336). 

CdGr0^.4NH^.3H20  (Malagutti  und  Sarzeau). 

Gadminmsnlfochromit  CdCrgS^,  vergl.  bei  NagCr^S^ 


Chrom  und  Blei. 

Bleichromit  PbCr^O^.xH^  =  Cr^Oa.PbO.xH.O  wird  durch  Ver- 
mischen kalischer  Lsgn.  erhalten;  grüner  Niederschlag  (Chane el, 
C.  r.  43.  927).  Durch  langes  Glühen  von  K^CrO^  mit  PbCL  erhielt 
Gerber  grüne  Kryställchen. 

Bleidichromat  PbCr.O^  und  PbCraO^  +  H^O  aus  PbCrO^  und  CrO,» 
(Preis  und  Reimann,  B.  13.  340). 

Bleichromat  (Chromgelb)  PbCrO^;  MG.  322,23;  100  Thle.  ent- 
halten 69,00  PbO  und  31,00  CrOj.  Findet  sich  natürlich  als  Roth- 
bleierz, entsteht  durch  Fällung  von  Bleisalzen  mit  K^CrO^  oder  KgCrgO^. 
Auch  durch  Digestion  von  PbO  (Rosenfeld,  J.  pr.  [2]  15.  239),  von 
Bleiweiss  (Kuhlmann,  A.  41.  228),  von  feuchtem  PbSO^  (Liebig, 
Mag.  Pharm.  35.  258)  mit  KgCrO^.  Durch  Schmelzen  von  Cr^O^j  mit 
Pb(N0y)2  (Vohl,  A.  106.  127)  als  strahligkryst.  Masse.  In  deutlichen 
Kryst.  durch  ümkryst.  des  gefällten  aus  HNO^  (1,5)  (Bourgeois, 
Bl.  [2]  47.  883)  oder  CrO,  und  H.O  (Lachaud,  Lepierre,  Bl.  [3] 
6.  230);  durch  Erhitzen  von  K^CrO"^  mit  PbCl^  (Manross,  A.  82.  348); 
bei  sehr  allmählicher  Fällung  durch  Diffusion  (Drevermann,  A.  87. 
120;  89.  11).  SG.  des  Rothbleierzes  5,9  bis  6,1,  der  künstlichen 
Kryst.  6,118  (Manross  1.  c),  6,29  (Bourgeois  1.  c).  SW.  0,09 
(Kopp,  A.  Suppl.  3.  1).  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  brauner  Flüss., 
entwickelt  beim  Glühen  etwa  4"/o  0,  in  H  geglüht,  verliert  es  etwa 
12"/(»,  von  welchen  7%  in  0  unter  Erglühen  wieder  aufgenommen  wer- 
den (Marchand,  J.  pr.  19.  65).  Hierauf  beruht  seine  Verwendbarkeit 
zur  Elementaranalyse  organischer  Körper.  Unlösl.  in  H^O,  auch  NH^Cl- 
haltendem,  wlösl.  in  verd.  Säuren.  H^SO^  zersetzt  es  nur  schwierig 
(Schwartz,  D.  186.  31).  Kochende  HCl  gibt  PbCl,  und  CrCl,.  Im 
Ueberschuss  von  KOH  lösl.,  gibt  mit  verd.  Kalilauge  (112  g  KOH  in  1  1) 
quantitativ  PbCrO^.PbO,  mit  konz.  Kalilauge  PbO  und  mit  schmelzen- 
dem KOH  PbOo  (Lachaud,  Lepierre  1.  c).  Geschmolzenes  NaNOj 
löst  0,245V  PbCrO^  (Guthrie,  Soc.  47.  94).  Wird  als  Farbstoff,  viel- 
fach in  Mischung  mit  PbSO^,  PbCOjj,  auch  anderen  Sulfaten  und 
Chromaten  verwendet  (Chromgelb,  Parisergelb,  Neugelb  etc.  etc.). ;  auch 
in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei. 
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BasiBches  Bleichromat,  Chromorange,  Chromroth,  PbCrO^.PbO 
wird  aus  PbCrO;  dm-ch  KOH,  PbCOg,  PbO  und  H^O  oder  auch  kochende 
Lsg.  Ton  KgCrO^  erhalten.  Am  feurigsten  roth  (Chromzinnober) 
durch  Eintragen  von  PbCrO^  in  schmekendes  KNO3,  Abgiessen  und 
rasches  Auswaschen  mit  H^O  (Liebig  und  Wöhler,  P.  21.  580). 
Lepierre  erhielt  durch  lange  Einwirkung  auch  Doppelsalze  (s.  u.). 
Auch  durch  Digestion  von  PbO  mit  KgCrO^.  Von  Faraday  durch 
Einwirkung  der  COg  der  Luft  auf  eine  Lsg.  von  PbO,  KOH  und 
KgCrO^  erhalten  (Quart.  J.  of  Sc.  19.  155).  Rothes,  kryst.  Pulver, 
unlösl.  in  HgO,  gibt  mit  Essigsäure  PbCrO^,  dient  als  Farbstoff. 

PbCrO^.SPbO  findet  sich  natürlich  als  Melanochroit.  SG.  5,75. 
In  Kryst.  neben  PbCrO^  erhalten  (?)  von  Manross  und  von  Drever- 
mann  (s.  o.). 

KgCrO^.PbCrO^  entsteht  durch  längeres  Schmelzen  von  PbCrO^  mit 
KNO3  neben  K^CrO^  . PbCrO. . PbO  und  PbCrO^.PbO.  Hexagonale 
Blättchen  (Lepierre,  C.  r.  110.  1035). 

K2CrO4.PbCrO4.PbO.     Orangefarbige,  gerade  Prismen. 

Na^CrO^.PbCrO^. 

Na^CrO^.PbCrO^.PbO.     Rhombische  Kryst. 

LigCrO^.PbCrO^. 

Bleisnlfochromit  PbCr^S^,  vergl.  bei  Na^Cr^S^. 


Chrom  und  Kupfer. 

Cnprochromit  CrgOjj.Cu^O  entsteht  durch  Glühen  von  basischem 
Kupferchromat  im  Tiegel  (Persoz,  C.  r.  53.  71). 

Cuprichromit  CrgOg.CuO  ebenso,  aber  unter  Ausschliessung  der 
reduzirenden  Ofengase  (in  der  Muffel).  Auch  wie  CaCr^O^  als  schwarzes, 
kryst.  Pulver  (Gerber). 

Enpferdichromat  CuCr207.2H20  entsteht  nach  Droge  (A.  101. 
39)  aus  Hydroxyd  und  konz.  CrO^-Lsg.  in  braunrothen  Kryst. ,  die 
mit  HgO  gekocht  basisches  Salz  abscheiden  (vergl.  Balbiano,  G. 
18.  195). 

Basisches  Kupferchromat  CuCrO^ .  2  CuO  +  2  HgO  wird  nach :  5  CuSO^ 
.5H2O  +  SCNHJgCrO^  =  Cu3CrO,.2H20  -f  2CuCr207 +  5(NHJ2S0^ 
-I-23H2O  als  braungelbe  Fällung  erhalten,  doch  bleibt  immer  Cu  in  Lsg., 
welches  durch  NH3  gleichfalls  als  basisches  Salz  ausgeföllt  wird.  Braucht 
zur  Lsg.  so  viel  CrOs,  dass  Dichromat  entstehen  kann  (Balbiano  1.  c); 
fällt  leicht  HgSO.  enthaltend,  ist  daher  mit  IB^O  auszukochen ;  auch  aus 
Karbonat  und  CrO^.  Verliert  bei  260 '^  H3O  und  ninmit  dieses  beim 
Stehen  wieder  auf  (Freese,  P.  A.  140.  87;  vergl.  auch  Rosenfeld, 
B.  1880.  1469). 

rCuO.SCrO^.SHgO  und  TCuO.CrO^.öH^O  (Rosenfeld). 

2CuCr04.KjCrO^.CuO  +  SHjO,  mikroskopische  Tafeln  (Freese, 
Knop,  A.  70.  52);  entsteht  nicht  nach  Rosenfeld. 

2CnCrO4.CnO.lONH3.2H2O  kryst.  aus  ammoniakalischer  Lsg.  durch 
Abkühlen  auf  0^;  dunkelgrüne  Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Stehen 
an  der  Luft.  Dekrepitirt  beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen  (Mala- 
gutti   und   Sarzeau,   A.  eh.  [3]  9.   431).     Böttger  (Beitr.   2.   77) 
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konnte   aus   der   ammoniakalischen  Lsg.  durch  Alk.  ein  grünes  Pulyer 
fällen. 

Enpfersnlfochromit  CuCrjS^  vergl.  bei  Na2Cr2S4. 


Chrom  und  Silber. 

Silberdichromat  Ag^Cr^O^  wird  aus  KgCrgOy  und  AgNOa  in  saurer 
Lsg.  erhalten ,  auch  aus  AgNOg  und  CrOg  oder  Ag  und  KjCr^O^  -\- 
HjSO^.  Rothe  Kryställchen ,  triklin  (gemessen,  Schab us,  Best,  der 
Krystallgest.  Wien  1855).  So.  nach  Schröder  (J.  1879.  31)  4,669. 
Wlösl.  in  HgO,  gibt  beim  Kochen  damit  AgjCr04,  Uösl.  in  NHj  und 
HNO,  (Warrington,  A.  27.  12;  Schulerud,  J.  pr.  [2]  19.  36). 

Silberchromat  AggCrO^  mit  69,85  Ag^O  und  30,15  CrOg  wird  durch 
Fällung  erhalten;  ganz  rein  (Jäger  und  Krüss,  B.  22.  2047)  nur  durch 
Auskochen  von  Ag2Cr207  mit  H^O  (Meinecke,  A.  261.  341),  durch 
Abdampfen  von  Ag2Cr0.4.4NH3  auf  dem  Wasserbade.  Braunrother^ 
kryst.  Niederschlag.  Ueber  verschiedene  Färbungen  siehe  Freese  (P. 
140.  77).  Merklich  lösl.  in  H,0  (Meinecke),  nicht  in  K^CrO,  (Käm- 
merer, Rep.  für  anal.  Ch.  1885.  398).  Lösl.  in  verschiedenen  Nitraten. 
(Carp enter,  Soc.  Ind.  J.  5.  286).  S6.  5,523  (braunrothes) ,  5,536 
(grünes)  (Schröder,  J.  1879.  31).  Gibt  mit  Ol  bei  200*^  AgCl,  CrO,, 
0  (Krutwig,  B.  1881.  304). 

Ag.^Gr0^.4NH^.  Durch  Auflösen  von  AggCrO^  in  möglichst  wenig 
heissem  NH.j  (SG.  0,94)  und  Erkaltenlassen.  Kann  über  einem  Ge- 
misch von  CaCl^,  NH^Cl  und  CaO  getrocknet  werden.  SG.  2,71 
(Meinecke,  1.  c).  Triklin  (Mitscherlich,  P.  A.  12.  141);  tetragonal 
(Muthmanii,  B.  22.  2051).  Gibt  in  Lsg.  mit  H  Ag  und  Argento- 
chromat  (Wöhler  und  Rautenberg,  A.  114.  119),  das  aber  nach 
Muthmann  (B.  20.  984)  nur  aus  mit  Ag  vermengtem  AggCrO^  besteht. 
Mit  KOH  entsteht  Knallsilber  (Mitscherlich). 

Silberchromojodat  AgCrOg.JO.,  entsteht  nur  in  HNOg-Lsg. 
Feurigrothes  Pulver  (Berg,  C.  r.  111.  42;  vergl.  auch  das  K-Salz). 

Silbersulfochromit  AgoCr^jS,,  vergl.  bei  Na^Cr^S^. 


Chrom  und  Quecksilber. 

Mercurochromat  Hg^CrO^  (vergl.  Richter,  B,  15.  1489)  wird 
aus  KgCr^jOy  und  überschüssigem  HgNOjj  gefällt;  schön  rothes  Pulver^ 
gibt  beim  Erhitzen  schön  grünes  Cr^Oy,  0  und  Hg.  Wird  mit  KOH 
schwarz  und  gibt  Ilg^CrO^,2Ilg^O. 

Mercurichromate.  ^^r04  wird  aus  HgO  und  CrOj,  erhalten; 
dunkelgranatrothe  Prismen,  wird  durch  H^jO  schon  in  der  Kälte,  leichter 
beim  Erwärmen  zerlegt. 

Basische  Chromate.     2'HgO,CTO^. 

3HgO.CrO,  (Freese,  P.  140.  81). 

7Hg0.2CrÖa  (Geuther,  A.  106.  247;  Miller,  A.  ch.  [3]  18.  865; 
Glarke  und  Stern,  Am.  ch.  J.  3.  351). 
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4HgO.Cr03  (Clarke  und  Stern). 

6HgO.CrO,^  (Jäger  und  Krüss,  B.). 

GHgO.CrO^  (Jäger,  Krüss,  Clarke  und  Stern). 

SHgCrO^  +  HgS  entsteht  bei  längerer  Digestion  von  frischgefälltem 
HgS  mit  HgO  und  Ueberschuss  von  CrO^ ;  ockerfarbenes  Pulver,  unlösl. 
in  Säuren.  Explodirt  hefkig  durch  Schlag,  Reibung  oder  Erhitzen  (Palm, 
J.  1862.  221). 

Mercurammonchromate.  (HH^Hg^ 0)2^207  +  3(NH^)2Cr207  +  2H2O 
entsteht  durch  Sättigen  warmer  konz.  Lsg.  von  (NH^)2Cr207  mit  HgO. 
Gelbe  Nadeln. 

(NH2Hg20)2CrO^  aus  dem  vorigen  durch  Kochen  mit  KOH.  Kryst., 
gibt  mit  KJiNHg,  HgJg,  K^CrO^  und  KOH  (Hensgen,  R.  5.  187)^ 
vergl.  auch  Hirzel  (A.  84.  258),  welcher  ähnlich  eine  Verbindung 
Hg^NgH^Cr^Ojg  erhielt,  die  nicht  mit  KOH,  wohl  aber  mit  KJ  oder  K^S 
NH3  entwickelt.     Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  explosionsartig. 

Doppelsalze  von  Chromaten  mit  Mercurisalzen  (vergl.  besonders 
Jäger  und  Krüss,  B.  22.  2043).  KgCrO^.SHgCls,  rhombische  Tafeln 
(Wyrouboff,  Bl.  soc.  Min.  fr.  1880;  Darby,  A.  65.  205).  SG.  3,748 
bei  10«  (Jäger  und  Krüss,  B.  22.  2047). 

K^CroOy.HgCLj,  rhombische  Kryst.  (Wyrouboff,  Hahn,  Arch. 
Pharm.  [2]  99.  147).  SG.  3,531  bei  IP  (Jäger  und  Krüss).  Ae. 
entzieht  alles  HgClg ,  ohne  die  Form  der  Kryst.  zu  zerstören  (Millon)- 

4(lVHj2Cr207.HgCl2,  rothe  Nadeln  (Jäger  und  Krüss). 

3(HHj2Cr207.HgCl2,  Nadeln.    SG.  2,158  (Jäger  und  Krüss). 

(NHjgCTgOT.HgClg,  monoklin  (Zepharovitsch,  A.  W.  39.  17). 
SG.  3,109  bei  13*^  (Jäger  und  Krüss,  vergl.  auch  Darby,  Richmond 
und  Abel,  A.  76.  253,  Clarke  und  Stern,  Am.  J.  3.  351). 

(1^4)2 Cr207.3HgCl2,  schöne,  rothgelbe  Nadeln  (Jäger  und  Krüss). 

(lVH^)2Cr207.4^Cl2,  lange  Nadeln. 

2EgCrOi.3Hg(CN)2,  Blättchen  (Richter,  B.  15.  1491);  monokline 
Tafeln  (Wyrouboff;  vergl.  noch  Rammeisberg,  A.  28.  217;  65. 
204;  84.  281;  Geuther,  A.  106.  241). 

K2Cr0^.2Hg(CN)2  (Poggiale,  C.  r.  23.  7()G),  SG.  3,564  bei  21,8^ 
(Clarke,  Am.  ehem.  J.  5.  240). 

K2Cr207.Hg(CN)2 +  2H2O,  rhombische  Prismen  (Wyrouboff).' 


Chrom  und  Bor. 

Chromiborat.  Durch  Schmelzen  von  K2Cr207  mit  Borsäure  ent- 
steht ein  durch  HgO  zersetzbares  Borat  (vergl.  bei  Guignet's  Grün  bei 
CrgO.,).     Auf  nassem  Weg  erhaltene  Fällimg  enthält  7Cr,0...4B^O.j  (?). 


Chrom  und  Aluminium. 

Vergl.  auch  bei  CrgOjj,  S.  531. 

Aloininiumchromat.     Aluminiimahydroxyd  löst  sich  in  Chromsäure. 
Die  Lsg.  enthält  nach  Maus  (P.A.  11. 81)  auf  lAl203  4CrO,.    AI-Salze 
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werden  durch  K^CrO^  gelb  gefällt.  Nach  Fairlie  (Soc.  4.  300;  J.  pr. 
55.  255)  hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  Al^Oj,  CrOg  -f- 
THjO.  Wird  durch  H^O  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  bei 
Eindampfen  obiger  Lsg.  als  harzartige  Masse  (Elliot  und  Stör  er, 
V.  pr.  Pharm.  10.  539). 


Ghroin  und  Mangan. 

Manganochromit  MnCrjj04  =  Cr20a.MnO  wird  durch  Glühen  von 
Manganochromat  erhalten.  Analog  wie  CaCr^O^  (s.  d.;  Gerber)  als 
schwarzes  kryst.  Pulyer. 

Basisches  Mang^ochromat  MnCrO^.MnO-f^H^O  wird  aus  kochen* 
den  Lsgn.  Ton  MnSO^  und  K2CrO^  erhalten;  schwarze,  kryst.  Fällung 
(Freese,  P.  A.  140.  87;  Beusch,  P.  A.  55.  98). 

Manganochromat  MnCrO^  fällt  K  enthaltend  aus  E^CrO^  durch  einen 
Ueberschuss  von  MnSOt  als  brauner  Niederschlag.  Bei  äquivalenten 
Mengen  fällt  hauptsächlich: 

K,Cr0^.2MnCrO^  +  4H^0,  welches  auch  durch  Digestion  obiger 
mit  K^CrO^  zu  waschender  Fällung  mit  CrO^-Lsg.  in  blauschwarzen 
Kryst.  erhalten  wird.  Bei  170®  entweichen  2H2O,  bei  höherer  T.  ent- 
steht KoCrO^,  MnO,  CrgO,,  O3  (Hensgen,  R.  4.  212). 

(NHjoCr04.2MnCr04+4H20  analog  dem  vorigen. 

Manganosulfoehromit  MnCr2S^  entsteht  durch  Erhitzen  von  MnCrgO^ 
in  H,S  (Gröger,  A.  W.  81.  531). 


Chrom  nnd  Eisen. 

Ferrochromit  FeCr^O^  findet  sich  mineralisch  als  Chromeisenstein 
(vergl.  S.  523),  wird  aus  5  Thhi.  CrgOg.SFegOa.SB^O.,  und  1  Tbl.  Wein- 
säure im  Porzellanofen  erhalten  (Ebelmen,  A.  eh.  [3]  33.  45).  Analog 
CaCr^O,  (vergl.  Gerber  1.  c).  Man  erh.  im  Tiegel  148  Thle.  KgCrjO^, 
58FeC0.5  (Eisenspath)  und  56  Thle.  Fe  unter  Zusatz  von  wenig  Kryolith 
(Meunier,  C.  r.  107.  1153).  Octaeder.  SG.  4,97  (Ebelmen).  SW.  von 
Chromeisenstein:  0,159  (Kopp,  A.  Suppl.  3.  294).  (Ebelmen  hat  auch 
Mg  oder  Mg  und  AI  haltendes  Eisenchromit  dargestellt.) 

Ferrichromate.  Fe20,.4Cr03  wird  durch  Digestion  von  Hydroxyd 
mit  CrO^  erhalten;  braun,  amorph,  lösl.  in  H^O  und  Alk.  (Elliot 
und  Stör  er,  Proc.  Am.  Acad.  of  arts  5.  192). 

FeoO,,.Cr0.j.  Braune  Fällung  aus  Eisenalaun  und  K^CrO^,  wird 
durch  HoO  zersetzt  (Elliot  und  Storer),  dient  unter  dem  Namen 
Sideringelb  als  Farbstoff  (Kletzinsky,  D.  207.  83). 

K3CrO^.Fe2(CrOjo..4H20,  aus  Chlorid  und  K2Cro07;  rothgelbe 
kryst.  Krusten  (Hensgen,  B.  12.  1300,  1656). 

{I[Kj.,CT0^.'Fe2{CT0^\AKi0  analog  dem  vorigen. 

Ferrosnlfochromit  FeCrgS^  findet  sich  als  Daubr^elit  in  Form 
kleiner,  in  HCl  und  HFl  unlösl.  Körnchen  vom  SG.  5,01  in  manchen 
Meteoriten  (Smith,  A.  194.  304).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Ferro- 
chromit in  H,S  (Gröger,  A.  W.  81.  531). 
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Chrom  und  Kobalt. 

Kobaltochromit  CoCr^O^  =  Crg03.CoO  entsteht  als  Fällung  aus 
gemischten  Lsgn. ;  schön  dunkelgrün,  nicht  magnetisch  (Klliot,  On 
the  magnetic  comp.,  Göttingen  1882). 

Kobaltochromat  CoCrO^.CoO-f  2H2O,  rothbraimer  Niederschlag, 
unlösl.  in  H^O  (Freese,  P.  A.  140.  251,  yergl.  Malagutti  und 
Sarzeau). 

Kobaltochlorochromat  CoCCrOjCDg +  9H2O.  Man  löst  CoCrOg  in 
CrOg  und  wenig  HjO  und  versetzt  mit  CrOgCl^,  bis  alles  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt.  Bläulich-gelbrothe  Kryställchen,  schmilzt  im  Kry- 
stsJlwasser  bei  40®,  sehr  llösl.  in  H^O,  hygroskopisch  (Prätorius,  A. 
201.  8). 

Kobaltosulfochromit  CoCrjS^  vergl.  bei  NagCr^S^. 

Kobaltaminchromate  siehe  bei  Co. 


Chrom  und  Nickel 

Hickelchromit  Cr^Og.NiO  wird  wie  CrgOg.CoO  erhalten. 

Hickelchromat  NiCrO^  .  2NiO .  SH^O ,  rothbrauner  Niederschlag. 
IH2O  entweicht  bei  190^  der  Best  bei  300«  (Freese,  P.  A.  140.  251). 

Hickelchlorochromat  NiCCrOjjCl)^  +  OH^O  wird  wie  das  Co-Salz  er- 
halten; grünlich-gelbbraune  Kryställchen.     S.  46  bis  48«.? 

Hickelsalfochromit  Ni^CrgS.^  yergl.  bei  Na^CrgS^. 


Chromlegirnngen. 

Chromamalgam,  aus  CrCl^  und  Natriumamalgam  (Schönbein, 
P.  A.  112.  445;  Bunge,  Ch.  C.  1865.  257);  aus  CrCl,  und  breügem 
NaHg.  Das  flüssige  Amalgam  bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  schwarzer 
Oxydschicht  (Moissan,  Cr.  88.  180)  und  zeigt  beim  Erhitzen  durch 
Verbrennung  der  Cr-Theilchen  ein  eigenthümliches  Funkensprühen 
(Roussin,  J.  1866.  170).  Beim  Schütteln  mit  H^O  und  Luft  entsteht 
HgO^  (Schönbein  1.  c). 

Chromalnminium  Cr  AI.  Man  erh.  1  Thl.  AI  und  2  Thle.  KCl.CrCl, 
im  Tiegel  bis  eben  zum  Schmelzen  und  zieht  den  Bückstand  mit  H^O 
und  NaOH  aus.  Enthält  etwas  Si.  Zinnweisse,  quadratische  Täfelchen. 
So.  4,9.  Schmilzt  schwieriger  als  Ni.  Läuft  beim  Glühen  an  der  Luft 
etwas  an.  Lösl.  in  HCl,  H2SO4,  nicht  in  konz.  HNO3  imd  NaOH 
(Wöhler,  A.  106.  118). 

Ferrochrom  wurde  dargestellt  von  Bert  hier  (A.  ch.  17.  55)  durch 
heftiges  Glühen  eines  Gemisches  gleicher  Theile  von  Cr^O^  und  Fe^O,, 
im  Eohletiegel  oder  von  100  Chromeisenstein  mit  70  SiOg  und  30  CaÖ 
oder  auch  mit  100  Glas  und  40  Borax,  eventuell  unter  Zusatz  von  Fe^O^,. 
Das  auf  ersterem  Wege  erhaltene  Ferrochrom   ist   weiss,   von  kryst. 
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Bruch,  ritzt  Glas,  ist  pulverisirbar  und  nur  wlösl.  in  kochender  HNO3. 
Mit  Stahl  zusammengeschmolzen  gibt  es  einen  harten,  gut  zu  bearbeiten- 
den Stahl,  der  mit  HgSO^  angeätzt  hübsche  Damascirung  zeigt.  Wird 
jetzt  technisch  gewonnen  (bis  zu  75 ^/o  Cr)  (Busek,  Stahl  und  Eisen  9. 
727;  Ch.  C.  1889.  2.  419).  Man  mischt  Eisenchromat  (aus  rohen  Chromat- 
laugen  und  FeCl^  und  Kosten  des  getrockneten  Niederschlages  bereitet) 
mit  Kohle  und  glüht  heftig  in  gut  lutirten  Tiegeln  (Guitat  und 
Chavanne,  W.  J.  1883.  220).  Man  glüht  ein  Gemenge  von  Chromaten 
¥e^0.,,  Kohle  und  etwas  SiO^  (Rouff,  Ch.  C.  1888.  1.  881).  Ferro- 
chrom  (von  Kapfenberg  in  Steiermark)  enthielt  nach  Schneider  (W. 
J.  1885.  180)  44,50/0  Cr:  nach  Ausziehen  mit  HCl  blieb  Pe^C.Cr„C, 
mit  66,2V  Cr  zurück.  Mallard  (Ch.  C.  1890.  [1]  381)  fand  technisches 
Ferrochrom  in  hexagonalen  Prismen  kryst.  und  magnetisch,  selbst  wenn 
gegen  ll,2>  C  und  61,3  >  Cr  zugegen  waren.  Enthält  es  65  >  Cr, 
so  kryst.  es  rhombisch  und  ist  nicht  magnetisch  (vergl.  auch  Brent- 
lein,  B.  H.  Z.  46).  Nach  Riley  (D.  225.  400)  enthielt  ein  austra- 
lisches Roheisen  über  6®/^  Cr,  es  war  kaltbrüchig  und  strengflüssig. 
Stahl  wird  durch  Cr-Zusatz  härter  als  sonst,  C-freies  Fe  lässt  sich  aber 
durch  Cr  nicht  härten.  Cr-Stahl  hat  höheren  S.  als  gewöhnlicher  Stahl 
(Busek  1.  c. ,  auch  Festigkeitsproben,  vergl.  noch  Dehays,  A.  min. 
7]  15.  326).  Ein  Cr-Gehalt  des  Stahles  beeinflusst  wenig  die  mole- 
kulare Aenderung,  aber  bedeutend  die  Recalescenzerscheinung  (Osmond, 

C.  r.  104.  985).  Meerwasser  scheint  Chromstahl  mehr  als  reinen  Stahl 
anzugreifen  (Grüner,  C.  r.  96.  197).  Ueber  Festigkeit,  Bearbeitung 
und  Härtung  von  Cr-Stahl  vergl.  Carlington  (Engineer.  1875.  178; 

D.  218.  371). 

Ferromanganchrom.  Man  formt  aus  Chromeisenstein,  sauren 
Bessemerschlacken,  Manganerzen  und  Theer  Briquetts  und  reduzirt  im 
Hochofen  (Eckardt,  B.  1888  c.  902). 

ChroiiLsilicliun  (auch  Chrom wolfram)  analog  Ferrochrom  (Rouff, 
Ch.  C.  1888.  [1]  1881). 

L.  Haitinger. 


1 . 


Molybdän. 

Mo;  AG.  95,9;  W.  2,  4,  5,  6,  8. 

Oeschichtliches.  Mit  dem  Namen  Molybdena  wurden  ur- 
sprünglich viele  abfärbende,  bleiglanzähnliche  Mmeralien  bezeichnet. 
Cronstedt  unterschied  Ghraphit  vom  Molybdänglanz;  Scheele  stellte  1778 
aus  letzterem  ein  eigenthümliches  Oxyd  MoOj^  dar.  Als  metallisches 
Mo  wurde  es  in  grösserer  Menge  —  allerdings  nicht  rein  —  von  Hjelm 
um  1790  erhalten.  Wesentlich  ausgebildet  wurde  die  Chemie  des  Mo 
durch  Berzelius,  Svanberg  und  Struve,  Blomstrand. 

Aeltere  Literatur:  Scheele  (Kongl.  Vet.  Akad.  Handlingar 
1778.  247;  Opusc.  1.  200,  phys.  ehem.  Sehr.  H.  185);  Pelletier 
(Observ.  sur  la  phys.,  sur  l'histoire  nat.  etc.  par  Rozier,  Mongez  et  de 
la  Metherie,  Paris  1785  27.  343,  434;  34.  127);  Ilsemann  (CreUs  A. 
1787  1.  407);  Heger  (Crells  A.  1787  2.  21,  124);  Hjelm  (Vet.  Akad. 
Handl.  1788.  280;  1789.  131,  241;  1790.  50,  81;  1791.  65,  213;  1792. 
115;  auch  Crells  A.  1790.  1791.  1792.  1794);  Richter  (Ueber  die 
neueren  Gegenst.  d.  Chem.  1.  61;  2.  97;  10.  86);  Hatchett  (Phil. 
Trans.  1795.  323;  Crells  A.  1797);  Buchholz  (Scherers  J.  1802.  9. 
485;  A.  Gehl.  4.  598);  Berzelius  (Afhandl.  in  Fys.,  Kemi,  Min.  1818. 
5.  475;  Vet.  Akad.  Handl.  1825.  145,  300;  Schw.  J.  22.  51;  A.  eh. 
17.  5;  P.  A.  4.  153;  6.  331,  369;  7.  261;  8.  23;  vergl.  auch  dessen 
Lehrbuch);  Brandes  (Schw.  J.  1820.  29.  325);  Svanberg  und  Struve 
(Sv.  Akad.  Handl.  1848.  1;  J.  pr.  44.  314);  Struve  (A.  Petersburg 
12.  142  (1854),  auch  J.  pr.  61.  449;  A.  92.  266);  Rose  (P.  A.  40. 
395);  Zenker  (J.  pr.  58.  257,  486;  Blomstrand,  J.  pr.  71.  449; 
77.  88;  82.  433);  Debray  (C.  r.  46.  1098;  66.  702:  Bl.  [2]  5.  404); 
Delafontaine  (N.  arch.  phys.  nat.  23.  5;  30.  232;  P.  A.  127.  293); 
UUik  (A.  144.  204,  320;  153.  368;  A.  W.  60.  [2]  295). 

Vorkommen.  Hauptsächlich  als  Molybdänglanz,  Molybdänit, 
Molybdena,  Molybdänkies  MoSj  und  als  Gelbbleierz,  Wulfenit,  Molyb- 
dänbleispath,  Molybdänblei  PbMoO^.  In  geringer  Menge  als  Molybdit, 
Molybdänocker  MoOy,  Ilsemannit  (siehe  bei  MOjjO^),  femer  in  manchen 
Pe-Erzen;  daher  in  den  sogen.  Eisensauen  (vergl.  Braun,  Fr.  6.  86; 
Heine,  J.  pr.  9.  204;  Stromeyer,  P.  A.  28.  551;  Steinberg,  J.  pr. 
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18.  379;  Gentb,  J.  pr.  37.  193  etc.).  Mo  findet  sich  auf  der  Sonne 
(Lokyer,  R.  Soc.  Proc.  27.  279,  vergl.  dagegen  Hutskins,  Halden, 
Phil.  Mag.  [5]  24.  325). 

Darstellung.  Durch  Reduktion  von  MoOj,  mit  H  bei  hoher  T. 
(Berzelius;  Wöhler,  A.  94.  372;  Rammelsberg,  P.  A.  127.  284). 
Das  verwendete  MoO^  soll  nach  Debray  (C.  r.  56.  732)  aus  Platin- 
gefässen  sublimirt  und  durch  Umwandlung  in  NH^-Salz  und  Erhitzen 
in  dichtere  Form  gebracht  werden.  Man  reduzirt  zunächst  im  Tiegel 
mit  zugeleitetem  H  möglichst  weit,  sodann  mit  völlig  0-freiem  H  im 
Porzellanrohre.  Die  die  Wände  berührenden  Theile  des  Mo  sind  nicht 
ganz  rein.  Nach  Meyer  und  Haas  (B.  6.  991),  auch  Liechti  und 
Kempe  (A.  169.  344)  kann  man  den  kaum  vermeidlichen  0-6ehalt 
des  Mo  durch  Glühen  in  HCl-Strom  beseitigen.  Von  der  Pfordten 
(B.  17.  732)  empfiehlt  besonders  die  Darstellung  aus  M0S2  oder  MoS,, 
durch  Glühen  in  trockenem  H,  die  auch  im  Rose 'sehen  Tiegel  aus- 
führbar ist.  Auch  durch  heftiges  Glühen  von  M0O3  im  Kohletiegel 
wird  Mo  erhalten  (Hjelm,  Buchholz),  doch  hält  dieses  4  bis  5^  C 
(Debray,  Cr.  46.  1098).  Die  Reduktion  gelingt  auch  durch  Erhitzen 
von  MoOo  unter  Na2C03  auf  Kohle  bei  höchster  Löthrohr-T.  (Berze- 
lius). Longhlien  (Sill.  Am.  J.  [2]  45.  131)  erhielt  es  durch  heftiges 
Glühen  von  MoOy  mit  KCN  und  Wöhler  (1.  c.)  durch  Erhitzen  von 
Chlorid  in  H. 

Eigenschaften.  Das  aus  MoO.j  oder  MoS^j  durch  H  erhaltene 
Mo  ist  ein  graues  Pulver,  welches  durch  Drücken  Metallglanz  annimmt. 
Bei  geringem  0-Gehalt  zeigt  es  violetten  Schimmer,  bei  S-Gehalt  ist 
es  schwärzlich.  Debray  hält  reines  Mo  für  nicht  schmelzbar,  im 
Kohletiegel  schmilzt  es  unter  C-Aufnahme  bei  sehr  hoher  T.,  ist  dann 
silbervveiss,  härter  als  Topas,  mit  SG.  8,6.  Longhlien  fand  für  sein 
Mo  SG.  zu  8,56,  Buchholz  8,62,  Hjelm  nur  7,5.  Durch  Reduktion 
von  Chlorid  wurde  es  als  hellstahlfarbene,  leicht  vom  Glase  abzutrennende 
Schicht  erhalten.  Spcz.  Wärme  (eines  C-haltenden)  0,0722  (Regnault). 
Mo  ist  luftbeständig,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es  braun,  dann 
blau,  endlich  verglimmt  es  zu  weissem  M0O3.  HgO  ist  ohne  Einwirkung 
(Berzelius);  in  HoO-Dampf  geglüht,  gibt  es  blaues  Oxyd,  dann  M0O3 
(Regnault,  A.  eh.  62.  356).  ünlösl.  in  HCl,  HFl,  verd.  H^SO^,  in 
kochender  Kalilauge.  Lösl.  in  HNOjj,  in  Chlorwasser,  in  schmelzen- 
dem KOH,  KNO3  (Berzelius).  Konz.  HjjSO^  gibt  eine  grüne  Lsg. 
(v.  d.  Pfordten),  l3ei  etwa  160^,  nachdem  alles  Mo  gelöst,  wird  die 
Lsg.  blau  und  schliesslich  farblos  (MoO.,),  dabei  wird  SOg  entwickelt 
(Muthmann,  A.  238.  131).  Stark  rothglühendes  Mo  zerlegt  NH3  in 
N  und  H  (Tuttle,  A.  101.  285).  Mo  schlägt  aus  ammoniakalischer 
Lsg.  von  Ag-Salzen  6  Atome  Ag,  aus  AuCLj  2  Atome  Au,  aus  HgClg, 
HgCl  und  Hg,  aus  Hg5,S04  und  KgHgJ^  Hg,  aus  den  entsprechenden 
Salzlsgn.  Cu,  Pt,  Pd,  Rh  theilweise,  Pb,  Bi,  Cd  hingegen  gar  nicht 
nieder  (Smith,  Z.  anorg.  Ch.  1.  360). 

AG.  95,9,  auf  wenigstens  0,5  genau.  Meyer-Seubert  (AG.  der 
Elemente  1883)  berechnet  die  vorliegenden  Bestimmungen  wie  folgt: 
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Es  ergab  die  Umwandlung  von 

M0O3  in  M0O2  (Svanberg  und  Struve,  J.  pr.  44.  301)  .     88,8 
M0O3  in  M02O3  (Syanberg  und  Struve,  J.  pr.  44.  301)  .     90,5 

MoO,  in  Mo  (Dumas,  A.  113.  32) 95,65 

(Debray,  C.  r.  66.  732) 95,3 

(Rammeisberg,  A.  B.  1877.  573)  ....     96,18 

M0O3  in  MoSg  (Svanberg  und  Struve) 91,2 

M0O3  in  K  (Svanberg  und  Struve) 91,66 

M0O3  in  AggMoO^  (Debray) 95,78 

MoCi^  in  AgCl  (Liechti  und  Kempe,  ber.)     .     *     .     .     .     96,23 

M0CI2  in  MoSg  (von  Meyer,  A.  169.  360) 95,73 

MoCl^  in  AgCl:  95,60;  MoCl^  in  MoS^ 96,11 

MoCl,  in  AgCl:  96,04;  MoCl,  in  MoS^ 95,79 

M0O2CI2  in  AgCl  (Rose,  P.  A.  40.  400) 99,4 

„  (Svanberg  und  Struve) 101,6 

MoSj  in  AgCl  (Rose) 93,0 

(Liechti  und  Kempe)      .     .     95,73:  95,98;  95,93 
M0S2  in  M0O3  (Svanberg  und  Struve)      ....     94,7;  92,9 
(KH,)^Mo,0,7  +  3H20  (!)  in  M0O3  (Berlin,  J.  pr.  49.  444)     91,98 
PbMoO^  in  PKNOa)^  (Berzelius,  P.  A.  8.  23)    ...     .     95,21 

Während  einer  gewissen  Zeitperiode  wurde  die  Zahl  92  ziemlich 
häufig  angewendet,  später  haben  sich  (nach  Mo02:Mo03)  Mauro  und 
Panebianco  (G.  11.  501)  nochmals  für  dieselbe  ausgesprochen. 

Werthigkeit.  Mo  tritt  mit  sehr  verschiedener  scheinbarer 
W.  auf.  Der  niedrigsten  Sättigung  entsprechen  nach  ihrer  empiri- 
schen Zusammensetzung  MoClg  und  MoBrg,  doch  geht  aus  deren  Ver- 
halten zu  verd.  Alkalien  (wobei  ihnen  auffallender  Weise  nur  ein  Drittel 
des  Halogen  entzogen  wird)  hervor,  dass  ihnen  mindestens  die  dreifache 
Formel  zukommt.  Die  höheren  0 -Verbin düngen  des  Mo  lassen  sich 
durch  Zn  und  HCl  bis  zu  M05O7  entsprechenden  Lsgn.  reduziren,  welche 
aber  an  der  Luft  momentan  0  absorbiren,  bis  der  Sättigungsgrad  MogOj 
erreicht  ist.  Mo20y  ist  auch  im  H^O-freien  Zustande  bekannt  und 
bildet  Salze,  welche  allerdings  ziemlich  unbeständig  sind.  MoCIj  und 
MoBry  entstehen  aus  den  höheren  Halogeniden  durch  Erhitzen,  bei 
noch  höherer  T.  zerfallen  sie  aber  selbst  wieder  unter  Bildung  von 
MoaRg.  Ein  entsprechendes  Sulfid  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Einem 
vierwerthigen  Mo  entspricht  MoOg,  durch  schwach  reduzirende  Ein- 
flüsse aus  M0O3  zu  erhalten,  auch  MoCl^  und  MoBr^  sind  als  recht 
unbeständige  Körper  erhalten  worden.  Berzelius  hat  noch  andere 
sehr  oxydable  Salze  dargestellt.  Hervorzuheben  ist  die  grosse  Bestän- 
digkeit des  MoSg,  eine  Form,  in  welcher  Mo  auch  häufig  in  der  Natur 
vorkommt.  Die  höchste  bekannte  Chlorirungsstufe  des  Mo  ist  M0CI5 
mit  einer  dieser  Formel  entsprechenden  D.  Dieses  gibt  aber  schon  bei 
geringer  Erhöhung  der  T.  Öl  ab.  Beständiger  sind  einige  sich  davon 
ableitende  Oxychloride  und  ähnliche  Oxyfluoride.  Von  0-Verbindimgen 
finden  wir  die  annähernd  entsprechenden  Mo^O^g  und  MOjjOg,  jedenfalls 
komplexe  Körper,  die  als  Molybdänmolybdate  aufgefasst  wurden.  Die  ge- 
wöhnlichste 0-Verbindung  des  Mo  ist  M0O3,  zugleich  vielleicht  auch 
die  beständigste  Verbindung,  die  man  auf  sechswerthiges  Mo  beziehen  kann. 
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Von  hierher  gehörigen  Halogen  Verbindungen  sind  nur  mehr  Oxyhalogen- 
verbinduugen  dargestellt:  ein  MoS.j  ist  bekannt.  Die  0-reichste  bis 
nun  bekannte  Mo-Verbindung  ist  MOjjO^  resp.  KM0O.4,  durch  Einwirkung 
von  H2O2  auf  KjjMo.jO^^  gewonnen.  Die  höchste  Valenz  8  kann  man 
dem  Mo  in  dem  Doppelsalze  eines  Oxjfluorides  MoO^Flg  und  im  M0S4 
zusprechen.  Mit  letzterem  korrespondirt  H^MoS^  und  ein  Salz  KgMoS^. 
HjMoSr,  wurde  als  Persulfomolybdänsäure,  HMoÖ^  als  Permolybdänsäure 
bezeichnet.  Vorläufig  können  diese  Bezeichnungen  beibehalten  werden 
mit  dem  Vorbehalte,  dass  sie  eben  nicht  die  gleiche  Sättigung  des  Mo 
ausdrücken.  Nach  Entdeckung  von  H^MoO^  oder  HMoS^  müsste  aber 
die  Nomenklatur  der  höheren  Säuren  des  Mo  jedenfalls  modifizirt  wer- 
den. Schliesslich  sei  noch  hervorgehoben,  dass  Mo  ähnlich  dem  Cr 
eine  gewisse  Tendenz  zur  Bildung  N-haltender  Körper  (die  jedoch  nicht 
genügend  untersucht  sind)  besitzt. 


Molybdän  und  Sauerstoff. 

Molybdänmonoxyd  MoO  -("  x  Hj^O  ist  wahrscheinlich  der  schwarze 
Niederschlag,  der  durch  Kochen  von  MoCl2(Cl4Mo.jCU)  mit  konz.  Kali- 
lauge entsteht  (Blomstrand,  J.  pr.  77.  Ol). 

MOr.Oy  =  'iMOjjO.  +  MoO.  Diesem  Oxjdationsgrade  entspricht  eine 
durch  Zn  möglichst  weit  reduzirte  Lsg.  von  Molybdaten  in  H^SO^  oder 
HCl.  Bei  der  Reduktion  wird  die  Flüss.  erst  gelb,  dann  grün,  roth, 
dunkelgrün,  schliesslich  braunroth.  Das  letzte  Stadium  ist  schwer  zu 
erreichen,  am  leichtesten  mit  27 "/oiger  HCl,  wobei  schliesslich  die  Nuance 
gelb  wird.  Bei  vollständigem  Luftabschluss  wird  nach  Zusatz  von 
MnSO^  eine  der  Umwandlung  von  Mo-.O;  in  MoO..  entsprechende  Menge 
KMnO^  verbraucht,  bei  Luftzutritt  wird  aber  augenblicklich  0  auf- 
genommen, bis  der  Sättigungsgrad  Mogü.j  erreicht  ist,  weshalb  bei  ge- 
wöhlichen  titrimetrischen  Bestimmungen  dieses  in  Rechnung  gezogen 
werden  muss  (v.  d.  Pfordten,  B.  15.  1925:  dort  auch  ältere  An- 
gaben). 

Molybdänsesquioxyd. 

Mo.O,:  MG.  2J^9,ß8M;    100  Thle.  enthalten  80,02  Mo.  10,08  0. 

Wurde  von  Berzelius  (P.  A.  G.  3(50)  als  Oxydul  beschrieben, 
vergl.  Blomstrand  (J.  pr.  71.  456)  und  Rammeisberg  (P.  A.  127. 
285).  MoO.,  verliert  bei  neunstündigem  Erhitzen  auf  die  höchste  durch 
eine  Berzeliuslampe  erreichbare  T.  im  H-Strom  die  Hälfte  des  0 
(Svanberg  und  Struve,  J.  pr.  44.  302).  Entsteht  durch  Erhitzen 
des  Hydroxydes  im  Vakuum  als  schwarze,  in  Säuren  unlösl.  Masse, 
durch  Digestion  von  geschmolzenem  oder  sublimirtem  MoO,,  mit  Zn  und 
HCl  in  schwarzen,  am  Sonnenlicht  messinggelben  Pseudomorphosen,  die 
nur  in  konz.  H^SO^  lösl.  sind  und  sich  an  der  Luft  viel  rascher  oxy- 
diren   als    das  Hydroxvd.      Dabei   entsteht   ein    in  H^O   unlösl.   blaues 
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Oxyd.  * .,  Oxydirt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  schwacher  Feuer- 
erscheinung (Berzelius  1.  c). 

HLo^O^.SB^O  =  llLo^{OK)^  (bei  100®  getrocknet,  Blomstrand  1.  c.) 
entsteht  durch  Behandlung  von  M0CI3  mit  KOH,  aus  mit  Zn  und  HCl  oder 
auch  mit  Kaliumamalgam  reduzirter  Lsg.  von  M0O3  (vergl.  bei  Mo^O^) 
durch  Ausfällen  mit  ungenügender  Menge  von  NH3  (Berzelius  1.  c). 
Mitgefallenes  Zn  kann  durch  Ausziehen  mit  sehr  verd.  HCl  entfernt 
werden  (Blomstrand  1.  c).  Auch  durch  Elektrolyse  von  Ammonium- 
molybdat  in  neutraler,  schwach  alkalischer  oder  saurer  Lsg.  (Smith, 
B.  13.  751;  Smith  und  Hoskinson,  Am.  J.  7.  90;  Schucht,  Ch.  N. 
47.  209).  Schwarzer  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  durch  all- 
mählige  Oxydation  oberflächlich  rothbraun  färbt.  Verliert,  wenn  im 
Vakuum  erh.,  HgO  qnd  zeigt  dann  spontane  Feuererscheinung,  dabei 
wird  kein  Gas  entwickelt.  Schwierig  lösl.  in  Säuren.  Die  Lsgn.  sind 
schwarz  imd,  wenn  konz.,  undurchsichtig.  Unlösl.  in  KOH  und  K^CO^, 
aber  lösl.  im  Ueberschuss  von  (NH4)2C03  (Berzelius).  Reagirt  lang- 
sam mit  AgNOj,  unter  Ausscheidung  von  Ag  (Isambert,  C.  r.  1875.  1). 

Salze  des  MojO^.  Die  Oxydulsalze  (MoR^)  von  Berzelius  sind 
amorph  oder  pulverig,  schwarz,  ihre  Lsgn.  schwarz  oder  purpurfarben, 
und  oxydiren  sich  langsam  an  der  Luft.  Chlorid,  Jodid,  Fluorid,  Nitrat 
und  Sulfat  sind  lösl.,  ein  basisches  Sulfat,  ein  Kaliunmiolybdäntartrat 
schwer  lösl.  Phosphat,  Arseniat,  Oxalat,  Ferro-  und  Ferricyanat  wur- 
den als  Fällungen  erhalten. 


Molybdändiozyd. 

M0O2;  MG.  127,82  0;   100  Thle.  enthalten  75,02  Mo,  24,98  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  H  auf 
massig  erh.  (einfache  Spiritusflamme)  M0O3  (auch  Hg2Mo207)  (Svan- 
berg  und  Struve,  J.  pr.  44.  301;  Rose,  A.  68.  374;  Rammels- 
berg,  P.  A.  127.  282).  Durch  Rothglühen  von  Na^MosO^o  in  H  und 
Behandlung  des  Rückstandes  mit  HgO,  welches  NagMoO^  löst  (Svan- 
berg  und  Struve  1.  c),  oder  durch  Schmelzen  von  3  Thln.  NagMogOjo 
mit  1  Thl.  Zn  imd  abwechselnde  Behandlung  mit  KOH  und  HCl 
(Ullik,  A.  144.  227),  doch  ist  dieses  Produkt  mit  etwas  3Mo0..2ZnO 
vermengt  (Muthmann,  A.  238.  114).  Man  schmilzt  im  Porzellan- 
tiegel mehrere  Stunden  ein  Gemisch  von  8  g  entwässertem  (NH^)^ 
M07O24,  14  g  KgCOj  und  7  g  B2O3  und  extrahirt  die  erkaltete  Schmelze 
mit  HgO  (Muthmann  1.  c;  vergl.  Mauro  und  Panebianco,  G.  11. 
501).  Das  durch  Glühen  von  Anunoniummolybdat  für  sich  (Buchholz) 
oder  von  Natriummolybdat  mit  NH^Cl  (Berzelius,  P.  A.  6.  334) 
erhaltene  MoO^  ist  N-haltig  (Uhrlaub,  P.  A.  101.  G24). 

Eigenschaften.  Undurchsichtig  mit  violettem  Reflex  (Muth- 
mann), quadratische  Prismen,  metall-  bis  diamantglänzend.  SG.  6,44 
bei  16®  (Mauro  und  Panebianco).  Das  Oxyd  von  Buchholz  war 
dunkel  kupferfarben  mit  SG.  5,666.    Dunkelblauviolette  Prismen,  leitet 
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die  Elektrizität,  unlösl.  in  kochender  KOH  und  HCl  (Ullik).    Zersetzt 
HgO  bei  Rothglut  (Debray,  C.  r.  45.  1020). 

Hydrat  des  HoO^  wird  nach  Berzelius  (1.  c.)  erhalten  durch 
Fällung  einer  Lsg.  von  M0CI5  mit  NH3  oder  ebenso  aus  den  braunen 
Lsgn. ,  welche  durch  Digestion  von  überschüssigem  Mo  mit  HNO, 
oder  H2SO4  und  HNO3  oder  auch  mit  MoO,  und  HCl,  endlich  aus 
Molybdaten,  HCl  und  Cu  gewonnen  werden  können.  Nach  Ram- 
melsberg  (P.  A.  127.  290)  geht  die  Reduktion  in  letzterem  Falle 
bis  zu  M02O3;  Muthmann  erhielt  durch  Digestion  von  Mo  mit 
H2SO4  nur  blaues  Oxyd  (s.  d.),  das  aber  durdi  Alkalien  ebenfjEJIa 
hydratisches  M0O2  neben  Molybdat  liefert.  Die  Fällung  dmrch  NH, 
wird  in  allen  diesen  Fällen  dadurch  beeinflusst,,dass  das  Hydrozyd 
in  reinem  HgO  lösl.  ist  und  erst  bei  Gegenwart  einer  gewissen  Menge 
von  Salzen  sich  aus  dieser  Lsg.  abscheidet.  Beim  Waschen  mit  H,0 
geht  schliesslich  alles  in  Lsg.  (auch  Muthmann,  B.  20.  989,  machte 
dieselbe  Beobachtung),  weshalb  man  besser  erst  mit  Sabniaklsg.,  dann 
mit  Alk.  wäscht,  obwohl  auch  Alk.  etwas  löst. 

Täuschend  ähnlich  dem  Eisenhydroxyd,  in  viel  HgO  zu  rost- 
rother  Flüss.  lösl.,  die  bei  langem  Stehen  gelatinirt  und  zu  dunkel- 
braunem, dann  nicht  mehr  lösl.  Pulver  eintrocknet.  Die  Lsg.  röthet 
Lackmus  und  wird  durch  NH^Cl  gefällt.  Als  feuchter  Niederschlag 
wird  es  an  der  Luft  oberflächlich  zu  leichter  lösl.  blauem  Oxyd.  Es 
ist  unlösl.  in  KOH,  wlösl.  in  KgCOs,  leichter  in  KHCO3,  weshalb 
ein  Salz  durch  überschüssiges  KgCOg  nicht  gefällt  wird.  (NH4)gC03 
löst  leichter  als  K^COg,  die  Lsg.  scheidet  es  beim  Kochen  anscheinend 
unverändert  ab. 

Salze  entsprechend  MoO,.  Diese  sind  in  den  rothen  Lsgn.  des 
Hydrats  in  Säuren  erhalten.  Sie  sind  sehr  unbeständig,  die  unlösl. 
geben  mit  Alkalien  an  der  Luft  sehr  rasch  Molybdate.  Chlorid,  Sulfat, 
Silicofluorid  sind  lösl.,  amorph,  das  Fluorid  kryst.,  Kaliumfluorid  wlösl. 
Borat,  Arseniat,  Ferrocyanat  sind  Niederschläge.  Ueber  das  Molybdat 
vergl.  beim  blauen  Oxyde.  Das  Wolframat  zeichnet  sich  durch  seine 
äusserst  intensive  Purpurfärbung  aus.  Die  trockenen  Salze  sind  alle 
fast  schwarz  (Berzelius,  P.  A.  6.  334). 

2M0O2  +  l^HgO  nach  Krüss  (A.  225.  20)  ein  aus  NH^.H.MojSgO^ 
durch  konz.  Kalilauge  abgeschiedener,  olivengrüner  Niederschlag. 


Molybdänmolybdat. 

IV         VI 

M05O12  =  MoaCMoO«)^  (Muthmann,  A.  238.  117),  von  Berlin  (J.  pr. 

49.  447)  als  MogOg  beschrieben. 


Darstellung.  Man  erh.  1  Thl.  Ammoniummolybdat  mit  2  Thln. 
M0O.5  durch  einige  Minuten  im  Platintiegel  und  extrahirt  mit  NHj 
(Berlin  1.  c),  darauf  zur  Entfernung  N-haltender  Produkte  (Uhr laub^ 
P.  A.  101.  005)  mit  kochender  konz.  HCl  (Muthmann  1.  c).  Wurde 
von  Wöhler  und  Buff  (A.  110.  275)  bei  der  Elektrolyse  von  geschmol- 
zenem M0O3  erhalten.  Nach  Muthmann  entsteht  es  dabei  nicht  und 
war    das    von  Wöhler    und    Buff   angewandte   MoO.,   wahrscheinlich 
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NHg-lialtig.  Durch  Einwirkung  von  HgSO^  auf  Mo  (siehe  dieses) 
wird  eine  grüne  Lsg.  erhalten,  die  nach  titrimetrischen  Bestimmungen 
von  Muthmann  MogO^^  entspricht. 

Eigenschaften.  Violettes,  glänzendes  Pulver  oder  schwere, 
kupferfarbene  Blättchen.  Schon  bei  dunkler  Rothglut  flüchtig.  Unlösl. 
in  KOH,  HCl  und  verd.  HgSO^.  Konz.  H2SO4  löst  es  beim  Erwärmen  zu 
grüner  Lsg.,  die  unter  Entwickelung  von  SOg  blau  wird.  Auch  verd. 
H2SO4  löst  bei  140^  unter  Entwickelung  von  SO^.  Oxydirt  sich  bei 
langem  Stehen  mit  lufthaltendem  H2O,  ebenso  durch  HNO3.  Schmel- 
zendes KOH  löst  unter  Gasentwickelung. 


Wasserlösliches  blaues  Molybdänmolybdat. 

MojjOg.xHjjO  (Muthmann,  A,  238.  124). 

Historisches.  Wurde  von  Buchholz  als  molybdänige  Säure 
beschrieben.  Berzelius  (P.  A.  6.  385)  untersuchte  es  genauer  und 
ermittelte  die  Zusammensetzung  durch  Zerlegung  mit  NH3  zu  MoOg  + 
4M0O3  =  Mo^Oi^;  Rammeisberg  (P.  A.  127.  290)  durch  Üeberführung 
in  M0O3  zu  M02O5.  Muthmann,  der  es  nur  in  Lsg.  darstellte,  erhielt 
MoyOj,  und  zwar  aus  dem  Verhältnisse  der  zur  Oxydation  einer  ge- 
messenen Quantität  desselben  nöthigen  Menge  KMnO^  zu  jener,  welche 
nach  Reduktion  (zu  Mo^Og)  einer  gleichen  Quantität  derselben  Lsg.  mit 
Zn  und  HCl  verbraucht  wird. 

Bildung  und  Darstellung.  Blaue  Lsgn.  entstehen  durch  Re- 
duktion von  M0O3  mit  H2S,  SOg,  SnCU  etc.,  auch  durch  Kochen  mit 
Traubenzucker  immer  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung,  umgekehrt 
bei  Oxydation  weiter  reduzirter  Flüss.  unmittelbar  vor  dem  Farblos- 
werden und  enthalten  daher  das  0-reiche,  farbige  Oxyd  (Muthmann). 
Berzelius  beobachtete  es  bei  freiwilliger  Oxydation  von  feuchtem 
M0O2 -Hydrat  ^^^  stellte  es  (wie  später  auch  Rammeisberg)  durch 
Fällung  von  MoCl^  mit  Ammoniummolybdat  dar.  Dieses  Produkt  ist  nach 
Muthmann  nicht  rein.  Er  erhielt  eine  Lsg.  desselben  durch  Digestion 
von  Mo  mit  M0O3  öder  besser  mit  M0O3.SO3  (s.  d.). 

Eigenschaften.  Blauer  Niederschlag,  nur  wenig  lösl.  in  H^O, 
bleibt  auch  nach  Trocknen  an  der  Luft  in  H2O  lösl.  Die  Lsg.  ist 
stark  blau  und  wird  durch  NH^Cl  theilweise  gefällt.  Enthält  lufttrocken 
noch  H4O,  das  beim  Erhitzen  im  Vakuum  unter  Zurücklassung  eines 
schwarzen  Pulvers  entweicht.  Löst  sich  in  Säuren  (zu  Salzen?),  durch 
NH3  zerfällt  es  in  hydratisches  M0O2  und  Molybdat  (Berzelius  1.  c). 
Blaue  Lsg.,  die  durch  längere  Digestion  mit  Mo  nicht  weiter  verändert 
wird.  An  der  Luft  wird  nur  langsam  0  aufgenommen.  Die  HgSO^- 
haltige  Lsg.  gibt  beim  Eindunsten  eine  extraktähnliche  Masse,  welche  in 
Alk.  lösl.  ist  und  vielleicht  ein  Sulfat  enthält.  Durch  Alkalien  erfolgt 
die  von  Berzelius  beobachtete  Zersetzung  (Muthmann  1.  c). 

GrüneB  Oxyd,  welches  Berzelius  aus  Mo  und  M0O3  oder  aus 
blauem  Oxyd  M0CI5   und  NH3  erhielt  und  möglicherweise  nach  MoOo 
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+  2M0O3  (^^^  blaue  war  nach  ihm  MoO^  +  4M0O3)  zusammengesetzt 
auffasste,  scheint  nach  Muthmann  ein  Gemenge  zu  sein. 

MO4O11.  Von  Schnitze  (J.  pr.  [2]  21.  440)  durch  Erhitzen  von 
4  Thln.  M0O3  mit  1  Thl.  KJ  als  kryst.,  metallgl'änzendes  Oxyd  mit 
schmutzig  blauem  Strich  erhalten. 

MOgOt.  ist  die  Zusammensetzung  des  Ilsemannits  (Höfer,  Zeitschr. 
für  Min.  1871.  566).  Nach  Muthmann  ist  das  Mineral  mit  MogOg 
identisch.  Mo^O]^  und  Mo^O^^  ist  fast  genau  dasselbe  und  annähernd 
gleich  MoaOg. 

Molybdäntriozyd, 

Molybdänsäure. 
M0O3;  MG.  143,78  1);  100  Thle.  enthalten  66,70  Mo.  33,30  0. 
Vorkommen.     Als  Molybdänit  (Molybdänocker,  Molybdin). 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  bei  Oxydation  von  Mo, 
Mo-Oxyden  und  Mo-Sulfiden  durch  Glühen  an  der  Luft,  durch  HNO3  etc. 
Aus  dem  NH^-Salz  erhält  man  M0O3  durch  Glühen  an  der  Luift  in 
dünnen  Schichten  (Ullik,  A.  144.  205};  durch  Glühen  in  einer  Platin- 
schale und  darauffolgendes  4-  bis  5-stündiges  Erhitzen  auf  dimkle  Roth- 
glut im  O-Strom  (Muthmann,  A.  238.  117).  Aus  Molybdaten  wer- 
den durch  Säuren  häufig  Polymolybdate  gefällt.  Durch  Kochen  von 
MgMoO^ .  7  HgO  mit  sehr  überschüssiger  HNO3  oder  auch  durch  Kochen 
von  lösl.  MoO.j-Hydrat  (s.  d.)  werden  Niederschläge  gewonnen,  die  bei 
100"  oder  über  H^SO^  getrocknet,  aus  MoO.,  mit  2,42  bis  2,79  >  H^O 
bestehen  (Ullik).  Aus  den  verschiedenen  Molybdänmineralien  werden 
als  erste  Produkte  gewöhnlich  M0O3  und  das  Salz  (NH^)ßMo7.024.4B[^O 
dargestellt. 

Aus  Molybdänglanz.  Durch  Rösten  in  einem  Rohre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glas  und  Sublimation  der  M0O3  (Wöhler,  A.  100.  376). 
Man  erh.  das  gepulverte  Material  mit  Sand  gemischt  in  flachen 
Eisenschalen,  extrahirt  mit  verd.  NH.,,  entfernt  durch  vorsichtigen  Zu- 
satz von  Schwefelammonium  Cu,  dampft  ab,  nimmt  neuerdings  mit 
verd.  NHj  auf,  filtr.  und  bringt  zur  Kryst.  (Brunner,  D.  150.  672; 
Wöhler,  prakt.  Min.  analys.).  Man  verpuJBFt  Moybdänglanz  mit  KINOg, 
nimmt  in  H^O  auf,  reinigt  durch  Kryst.  und  fallt  mit  HNOj,  (Luchs, 
Arch.  Phaml.  [3]  93.  293).  Svanberg  und  Struve  (J.  pr.  44.  264) 
fällen  die  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  mit  überschüssigem  K2CO3,  filtr., 
verdampfen  zur  Trockene,  glühen,  extrahiren  mit  H^O,  bringen  wieder 
zur  Trockene  und  glühen  mit  S,  worauf  das  reine  MoSg  mit  H^O,  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  etwas  K2CO.,  ausgelaugt  und  dann  oxydirt  wird. 

Aus  Gelbbleierz.  Man  reinigt  dieses  zunächst  durch  Ausziehen 
mit  sehr  verd.  HCl,  digerirt  es  sodann  mit  konz.  HCl,  trennt  vom 
PbCU,  entfernt  durch  HgSOj  noch  etwas  Pb,  dampft  ab,  ninwut  in  NH3 
auf,  entfernt  den  Rest  des  Pb  durch  Schwefelammonium  und  bringt  zur 
Kryst.   (Ullik,   A.  144.   205),     Man   erh.  das  feingepulverte  Mineral 

^)  Minimum. 
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mit  1,25  Thl.  konz.  HgSO.^  in  Eisen-  oder  Porzellanschalen  bis  zur  völligen 
Aufschliessung,  nimmt  in  viel  HgO  auf  und  dampft  die  Lsg.  zuletzt  unter 
beständigem  Umrühren  ab,  bis  H^SO.  entweicht.  Dabei  scheidet  sich 
M0O3  als  weisser  Niederschlag  ab  (Eibers,  A.  83.  215).  Delffs 
(P.  A.  85.  450)  schliesst  mit  HNO3  auf.  Man  schmilzt  mit  gleichviel 
Na2C03,  giesst  die  Schmelze  vorsichtig  vom  PbO  ab,  löst  in  HgO,  rei- 
nigt mit  NH3  und  (NH4)2C03,  verdampft  mit  HNO3  und  entfernt  NaNO^ 
durch  Ausziehen  mit  HgO  (Christi,  D.  124.  398).  Die  Schmelzoperation 
greift  die  Tiegel  stark  an,  weshalb  man  in  eisernen  Tiegeln  ein  Drittel 
Eisenfeile,  in  hessischen  Tiegeln  verkohlten  Weinstein  zusetzt.  In  letzterem 
Falle  wird  nicht  PbO,  sondern  Pb  abgeschieden.  Das  Natriummolybdat 
kann  auch  mit  NH4CI  geglüht  werden,  wobei  ein  Gemenge  von  Mo  und 
MoOo  etc.  erhalten  wird,  welches  nach  dem  Waschen  mit  ILO  durch 
Rösten  in  M0O3  verwandelt  wird  (Eibers,  Debray,  C.  r.  4ö.  1098). 

Folgende  Methoden  wurden  noch  angewendet:  Glühen  mit  Kien- 
russ  im  Cl-Strom,  Ausziehen  mit  Alk.,  Abdampfen  und  Oxydation  mit 
HNO,j  (Buchner  und  Mahler,  A.  83.  320,  vergl.  auch  v.  Wich,  A. 
118.  43);  Schmelzen  mit  SchwefeUeber  (Wittstein,  J.  1852.  371); 
Kochen  mit  K2CO3  und  S  (Mauriti,  Jahrb.  der  Pharm.  23.  138); 
Kochen  mit  NaOH  und  S  oder  Behandlung  mit  NH3  und  S  (Wo  hl  er, 
A.  95.  374).  Zur  Reinigung  des  rohen  M0O3  verwandelt  man  es  in  das 
NH^-Salz  und  kryst.  dieses  um;  doch  kann  man  H3PO4  nur  schwierig  ent- 
fernen, weshalb  man  diese  mit  Magnesiamixtur  ausfallt.  Nach  Hundes- 
hagen (Fr.  28.  166)  genügt  es,  durch  eine  heisse  konz.  Lsg.  des 
NH^-Salzes  einen  kräftigen  Luft-  oder  Dampfstrom  zu  leiten,  es  fällt 
ein  weisser  Niederschlag,  frei  von  H3PO4,  den  man  mit  ganz  verd.  Alk. 
wäscht.  Er  ist  in  NH3  llösl.  und  kann  eventuell  nochmals  gleicher 
Behandlung  unterworfen  werden.  Bei  oxydirendem  Glühen  gibt  er 
dichtes  M0O3. 

Regenerirung  der  aus  HaPO^-Bestimmungen  erhaltenen 
Rückstände.  Man  fällt  in  der  Wärme  mit  NagHPO^,  wäscht  aus,  löst 
in  NH3,  fällt  mit  Magnesiamixtur  imd  dampft  das  Filtrat  zur  Kryst.  Die 
Mutterlauge  kommt  wieder  zu  den  Rückständen,  die  Kryst.  werden 
abgewaschen,  in  3  Thln.  NH3  gelöst  und  die  Lsg.  mit  I5HNO3  versetzt, 
um  wieder  das  gewöhnliche  Risagens  zu  erhalten  (Uelsmann,  Fr.  16.  52). 
—  Man  dampft  die  wenig  HgPO^  enthaltenden  Filtrate  ein  und  erh.  bis 
zur  Verflüchtigung  der  NH^NOj,  löst  in  NH3,  fällt  etwa  noch  vor- 
handene H3PO4  mit  Magnesiamixtur,  säuert  mit  HNO3  eben  an  und 
filtr.  die  ausgeschiedene  M0O3  ^^  (Fresenius,  Quant.  Anal.  VI,  Aufl. 
1.  124;  vergl.  auch  Maschke,  Fr.  12.  380). 

Eigenschaften.  Weisses,  talkähnliches  Pulver,  in  der  Hitze 
citronengelb,  schmilzt  bei  Rothglut  zu  brauner  Flüss.  und  erstarrt  dann 
strahlig  kryst.  Sublimirt  schon  bei  Schmelzwärme  in  glänzenden, 
dünnen,  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln  (gemessen,  Nordenskjöld, 
P.  A.  112.  160).  SG.  4,50  (Eggertz,  J.  pr.  79.  498),  (der  geschmol- 
zenen) 4,39  bei  2V  Schafafik,  A.  W.  47.  [2]  256;  Carnelley,  Soc. 
33.  273).  S.  759<>  (±2).  Spez.  Wärme  von  geschmolzenem  0,1324 
(Regnault),  von  pulverigem  0,154  (Kopp).  Ist  ein  guter  Leiter  und 
wird  leicht  elektrolysirt  (Bleekrode,  P.  A.  [2]  3.  161),  vergl.  auch 
bei  MoijOig.     M0O3   löst  sich   in  570  Thln.  HgO,   leichter  in  heissem 
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(Berzelius).  Die  Lsg.  röthet  Lackmus  und  bräunt  Curciuna  auch  in 
saurer  Lsg.  (Wittstein,  auch  Müller,  J.  1860.  159).  Nach  dem 
Glühen  unlösl.  in  Säuren,  aber  lösl.  in  kochender  Lsg.  von  Weinstein, 
auch  lösl.  in  schmelzendem  EHSO4.  Ungeglühtes  M0O3  ist  llösL  in 
Säuren,  auch  in  Lsgn.  von  BgO^  und  CrOj^.  Die  Lsgn.  sind  im  allgemeinen 
gelb  und  hinterlassen  amorphe  Rückstände,  vergl.  bei  MoO^SOs,  Phos- 
phormolybdänsäure etc.  Alkalien  lösen  auch  geglühtes  MoO,.  H  gibt 
bei  höherer  T.  MoO,,  bei  Rothglut  MogO^,  bei  Weissglut  Mo;  CO 
gibt  M05O12,  M0O2  und  schliesslich  Mo;  H^S  bei  GllUihitze  MoS^; 
NH3  gibt  N-haltige  Verbindungen  (vergL  Mo  und  N);  HCl  gibt  subh* 
mirendes  M0O3.2HCI.  Gibt  nach  Schulze  (J.  pr.  [2]  2L  441)  beim 
Schmelzen  mit  Chloriden  MoO^Cl^  (s.  d.)  und  auch  im  Luftstrom  kein  CL 

5M0O3-I-H2O  oder  9]lo03  +  2H20,  das  auf  nassem  Wege  be- 
reitete und  bei  100®  oder  bloss  über  H,S04  getrocknete  M0O3  (s.  o.), 

M0O3-J-2H2O,  gelbes  Hydrat,  scheidet  sich  manchnud  beim 
Stehen  einer  salpetersauren  Lsg.  von  Ammoniummolybdat  —  dem  ge- 
wöhnUchen  Reagens  —  ab.  Gelbe,  kryst.  Krusten;  die  Lsg.  in  H^jO 
röthet  Lackmus  und  bräunt  Curcuma.  Lösl.  in  Säuren.  Mit  konz. 
HNO3  entsteht  M0O3  (Millingk,  Gmelin-Kraut ,  1881.  [2]  2.  170, 
auch  Parmentier,  C.  r.  95.  889). 

M0O3  +  HjO,  weisses  Hydrat,  bildet  sich  nach  Vivier 
(C.  r.  106.  601)  manchmal  wie  obiges  Hydrat,  welches  auch  durch 
Erhitzen  mit  dem  etwas  verd.  Reagens  in  dieses  übergeführt  werden 
kann.  Kleine  Krystallchen.  Ullik  (1.  c.)  erhielt  es  auch  einmal 
durch  Zerlegung  von  MgMoO^.TH^O  mit  HNO3. 

EoUcidales  ICoOs.  (Mo03)4  (S  ab  an  e  Jeff)  durch  Dialyse  einer  stark 
salzsauren  Lsg.  von  Natriummolybdat.  Gelbe  Flüss.  von  adstrinrären- 
dem  Geschmack,  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  gummiartigen  Rück- 
stand, der  erst  nach  Erhitzen  auf  Rothglut  H^O-frei  ist  (Graham,  C.  r. 
59.  174).  Enthält  nach  Sabanejeff  (Ch.  C.  1891.  [1]  10)  nach  fünf- 
wöchentlichem  Stehen  über  H^SO^  noch  TH^O.  Die  Löslichkeit  in  H^O 
ändert  sich  mit  dem  Grade  der  Trockenheit.  MG.  wurde  nach  der  Ge- 
frierpunktserniedrigung =  608  und  631  gefunden.  Ullik  (A.  144.  329 
und  153.  373)  erhielt  lösl.  M0O3  durch  genaue  Zersetzung  von  Baiyum- 
molybdat  (durch  Fällung  von  Na-  oder  NH^-Salz  mit  Bad,  bei  Sied- 
hitze dargestellt),  mit  H^SO^  als  farblose,  sauer  und  metallisch 
schmeckende  Lsg.,  die  über  H^SO^  amorphen,  bei  längerem  Austrocknen 
immer  weniger  lösl.  werdenden  Rückstand  hinterlässt.  Nach  mehreren 
Monaten  enthält  er  6,62  ^/o  H^O  entsprechend  H^Mo^Oj.  Bei  andauerndem 
Erhitzen  auf  100,  120  oder  160  bis  170 '^  bleiben  Rückstände,  die  den 
Formeln  H2M02O7,  HgMo40i3,  HgMogOgg  entsprechen,  bei  250®  bleibt 
M0O3.  Durch  Kochen  der  Lsg.  mit  H^O  oder  HgSO^  scheiden  sich 
weisse  Niederschläge  ab. 

Man  bezeichnet  M0O3  als  „saures*'  Oxyd.  Allerdings  löst  sich 
MoOjj  in  Säiu'en  leichter  als  in  H^O,  doch  sind  von  definirten  Verbin- 
dungen des  M0O3  mit  Säuren  nur  wenige  bekannt.  Die  Molybdän- 
schwefelsäure z.  B.  kann  als  MOg.SO^  (dem  Uranylsulfat  vergleichbar) 
aufgefasst  werden.  Die  Verbindungen  des  M0O3  °^*  Metalloxyden  leitet 
man  von  HgMoO^  der  „normalen'*  Molybdänsäure  ab.  Ihre  Salze 
besitzen  aber  geringe  Stabilität  und  grosse  Tendenz,  Polymolybdate 
(RgMoO^  +  xäeOa)    zu  bilden.    Die  Konstitution  derselben   wäre  ahn- 


Molybdänsäure.  599 

lieh  jener  der  Polychromate  zu  denken.  Dimolybdate  (R2M02O7) 
entstehen  beispielsweise  durch  Schmelzen  von  MoO,,  mit  Kalium-  oder 
Natriumsalpeter,  Tetramolybdate  (R2M04OJ3)  durch  Kochen  von 
M0O3  mit  HjO  und  Karbonaten,  die  Lsgn.  derselben  geben  aber  beim 
Verdunsten  Kryst.  von  Trimolybdaten.  Noch  höhere  Polymolyb- 
date  entstehen  durch  Einwirkung  stärkerer  Säuren.  Eine  eigenthümliche 
Beständigkeit  zeigen  auch  Ammonium-  imd  Natriumolybdate  der  Formel 
R^Mo7024i  nach  welcher  auch  das  gewöhnliche  NH^-Salz  des  Handels 
zusammengesetzt  ist.  (Dieser  Formel  nähert  sich  auch  R10M012O41, 
vergl.  die  analogen  W-Salze.)  In  Molybdaten,  auch  in  Di-  und  Tri- 
molybdaten können  ein  oder  mehrere  0-Atome  durch  S  ersetzt  werden. 
Interessante,  bisher  noch  nicht  ganz  entwirrte  Verhältnisse  zeigt  das 
Gebiet  der  sogen,  komplexen  Molybdänsäuren,  deren  bekann- 
tester Repräsentant  die  Phosphormolybdänsäure  ist.  Zahlreiche  der- 
artige Verbindungen,  welche  ausser  M0O3  noch  die  verschiedenen  Säuren 
des  J,  P,  As,  Sb,  auch  V,  Sn  und  Si  enthalten,  wurden  dargestellt  (vergl. 
auch  die  komplexen  Säuren  des  W). 

Reaktionen.  Molybaate  geben  in  konz.  Lsg.  mit  HCl  oder 
HNO3  (nicht  mit  HgSO^,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essigsäure)  häufig 
weisse  Fällungen  von  Polymolybdaten,  lösl.  in  viel  H^O.  HjS  in  saurer 
Lsg.  färbt  grünlichgelb  oder  blau  und  scheidet  schliesslich,  aber  nur 
schwierig,  alles  Mo  als  braimen  Niederschlag  ab.  Dieser  ist  lösl.  in 
Schwefelammonium ;  die  Lsg.  wird  durch  Säuren  nur  schwierig,  aber  bei 
Zusatz  von  etwas  Zn  vollständig,  gefällt.  Molybdänsulfosalze  lösen  andere 
Sulfide,  namentlich  CuS  (Debray,  C.  r.  Ö6.  1616),  aber  auch  FeS, 
HgS,  CoS  (Storch,  B.  1883.  2015).  Anmioniakalische  Lsg.  von  M0O3 
wird  durch  wenig  Schwefelammonium  dunkelroth  oder  (bei  0,08 ®/o) 
rothgelb.  Reduktionsmittel  geben  im  allgemeinen  blaue,  grüne  oder 
braunrothe  Lsgn.  (vergl.  bei  M05O7,  M0O2  und  bei  blauem  Oxyd.) 
Molybdate  geben  in  Säuren  lösl.  Niederschläge  mit  BaCl2,  MgClg  -|-  NH3 
lösl.  in  NH^Cl,  mit  Pb(N03)2,  HgNOa  gelblichweiss,  AgNOa  llösl.  in 
NH3.  Verhalten  zu  H3PO4  etc.  vergl.  namentlich  bei  Ammoniumphos- 
phormolybdat.  K4Fe(CN)g  verändert  neutrale  Molybdate  nicht,  färbt 
Trimolybdate  hellroth,  fällt  Tetramolybdate  dunkelroth  imd  noch  molyb- 
dänreichere Molybdate  braunroth  (UUik).  K3Fe(CN)^.  fällt  nur  allmäh- 
lich und  in  stark  saurer  Lsg.  KONS  färbt  saure  Lsgn.  gelb,  fügt  man 
Zn  hinzu,  so  entsteht  eine  vorübergehende  karminrothe  Lsg.  (noch  bei 
(1  :  300000),  die  Färbung  geht  in  Ae.  über  (Braun,  Fr.  2.  36;  6.  86). 
Auch  nach  Zusatz  von  SnClg  und  KONS  nimmt  Ae.  eine  orangerothe, 
an  der  Luft  braunroth  werdende  Färbung  an  (Braun,  Fr.  6.  86).  Kalium- 
xanthogenat  gibt  einen  hellgelben  bis  fleischfarbenen  Niederschlag,  der 
bald  violett  wird,  bei  1 :  500000  tritt  nur  eine  Rosafärbung  ein  (Sie  wert). 
Gerbsäure  gibt  in  essigsaurer  Lsg.  noch  bei  1  :  400000  blutrothe  bis 
gelbliche  Färbung  (vergl.  Schindler,  Fr.  27.  137).  Verhalten  zu  H2O2 
vergl.  S.  600. 

Flammenreaktionen  vergl.  Bunsen  (A.  138.  287),  Farbenreaktionen 
mit  Alkaloiden  etc.  Levy  (C.  r.  103.  1195).  Bei  der  Elektrolyse  von 
Molybdaten  entsteht  MojOg  (s.  d.).  M0O3  wird  bei  Gegenwart  von 
Zucker  im  Lichte  rascher  blau,  als  im  Dui]Js:eln  (Eder,  M.  1885.  500). 
Oxalmolybdänsäure    wird   bei  Gegenwart   von  Feuchtigkeit   im  Lichte 
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blau,  so  dass  damit  Papierphotographien  erzeugt  werden  können 
(Pöchard,  C.  r.  108.  1052).  Ueber  die  (bedeutende)  Beeinflussimg' 
des  optischen  Drebungsvermögens  von  Weinsäure  etc.  durch  Zusatz  von 
Molybdaten  vergl.  Gernez  (C.  r.  104.  783;  106.  1527;  108.  942); 
Landolt  (A.  B.  1887.  957). 

Spectren.  Dem  M0O3  entsprechende  Mo- Verbindungen  sind 
im  allgemeinen  farblos  (komplexe  Säuren  meistens  gelb),  die  niedrigerer 
Sättigung  entsprechenden  blau,  grün  oder  roth,  doch  zeigen  sie  im 
Spectrum  keine  Streifen,  sondern  nur  verschieden  weite,  einseitige 
Absorption  (von  der  Pfordten,  A.  222.  157).  Die  Sulfomolybdate 
zeigen  nach  Erüss  (A.  225.  38)  einseitige  Absorption  vom  blauen 
Ende,  und  zwar  um  so  weiter,  je  mehr  S  sie  enthalten.  Ein  Funken- 
spectrum ist  schwer  zu  erhalten,  beschrieben  von  Thalän  (A.  eh. 
[4]  18.  202). 

Physiologische  Wirkung.  |1,6  g  Ammoniummolybdat^wirkt 
unter  Schwächung  der  Herzaktion  tödtlich  auf  Kaninchen.  Bei  Hunden 
wurden  durch  3,2  g  Erbrechen  und  Durchfall  hervorgerufen.  Molybdän- 
wasserstoff (?),  der  bei  Anwendung  des  Mo  in  der  Zeugfärberei  beobachtet 
wurde,  wirkt  reizend  auf  die  Schleimhäute  (Eulenberg  nach  Lewin, 
Toxikologie.  1885.  161). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  (vergl.  namentlich  von  der 
Pfordten,  A.  222.  146  und  Muthm>nn,  A.  238.  111)  wird  MoO, 
als  PbMoO^  oder  HgMoO^  abgeschieden,  letzteres  durch  vorsichtiges 
Glühen  in  H  als  MoOg  oder  besser  durch  heftiges  Glühen  (im  Rose- 
schen Tiegel)  als  Mo  gewogen.  M0O3  ist  zu  flüchtig,  um  direkt  ge- 
glüht und  dann  gewogen  zu  werden,  man  kann  aber  nach  Zusatz  von  PbO 
glühen.  Als  M0S3  abgeschiedenes  Mo  wird  als  MoSg  gewogen.  Auch 
durch  Erhitzen  im  Strom  von  Cl  oder  HCl  kann  Mo  als  Chlorid  oder 
als  Mo0.^.2HCl  geschieden  werden.  Zur  Titration  dient  Pb(N03)2  mit 
Gerbsäure  als  Tüpfelindikator  (Schindler,  Fr.  27.  137)  oder  Reduk- 
tion mit  Zn  (vergl.  bei  Mo^O^)  oder  Erhitzen  mit  HCl  und  KJ  (vergl. 
bei  MoOgJ). 

An  Wendung  von  Mo-Verbindungen.  Derzeit  wohl  ausschliess- 
lich in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  und  Bestimmung  der 
HgPO^  und  als  Alkaloidreagens.  Die  Anwendung  in  der  Färberei  dürfte 
eine  vorübergehende  gewesen  sein.  Vorschläge  in  dieser  Richtung, 
welche  auf  Benutzung  des  blauen  intermediären  Oxydes,  das  Seide 
luffc-  und  lichtächt  färben  soll,  abzielen,  wurden  unter  anderem  ge- 
macht von  Bancroft  (1818),  v.  Kurzer  (D.  129.  139),  Wagner 
(D.  205.  386),  vergl.  noch  Hoffmann  (Ber.  über  die  ehem.  Ind.  1875. 
i.   1018). 

[MogO.].  2Mo03  +  Hjj02,HMo0.pHypermolybdänsäure.  Molyb- 
date  werden  in  saurer  Lsg.  durch  H^O^  gelb  gefärbt  (Werther,  J.  pr. 
83.  195;  vergl.  Schönn,  Fr.  9.  41;^siehe  I.  437).  Die  gelbe  Substanz 
geht  nicht  in  Ae.  über  (Bärwald,  Ch.  C.  1885.  424)  und  scheint  bei 
Gegenwart  von  viel  HgSO^  beständiger  zu  sein,  durch  Kochen  wird  die 
Lsg.  nicht  entfärbt  (Deniges,  C.  r.  HO.  1007).  Verdunstet  man  eine 
Lsg.  von  MO3.2H2O  in  H2O2,  so  bleibt  ein  amorpher,  gelber  oder 
rother  Rückstand,    der   sich  in  H^O  nicht  mehr   löst  (P^chard,  C.  r. 


r«;* 


Molybdändichlorid.  601 

112.  720).  Die  ursprüngliche  Lsg.  enthält  wohl  2M0O3.H2O2,  wie  aus 
der  Existenz  des  Salzes  KM0O4  +  2H2O  (s.  d.)  folgt.  Von  Bärwald 
(1.  c.)  wurde  ein  komplizirtes  K-,  NH^-,  Ba-  und  Ag-Salz  (s.  d.)  be- 
schrieben (siehe  auch  Bd.  I.  S.  437). 


Molybdän  und  GUor. 

Molybdändichlorid. 

Chloromolybdänchlorid. 

CI4M00CI2  (über  die  Formel  vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  77.  88; 
82.  433);  100  Thle.  enthalten  57,55  Mo  und  42,45  Cl. 

Darstellung.  Entsteht  durch  Erhitzen  höherer  Chloride  des 
Mo.  Man  vertheilt  M0CI3  in  mehrere  SchüBRchen,  die  Im  trockenen 
Cl-Strom  im  Verbrennungsofen  erh.  werden.  Das  erste  Schiffchen  ent- 
hält Oxychlorid,  welches  durch  Erwärmen  mit  massig  verd.  HNO3  ent- 
fernt werden  kann  (Liechti  und  Kempe,  A.  170.  351;  vergl.  auch 
Blomstrand,  J.  pr.  77.  96).  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von 
Mo  mit  HggClg  oder  in  Cl-haltender  COg. 

Eigenschaften.  Amorphe,  gelbe  Masse,  luftbeständig  und 
sehr  schwer  flüchtig.  Unlösl.  in  H2O,  lösl.  in  Alk.  und  Ae.,  llösl.  in 
HCl,  H2SO4,  wlösl.  in  HNO3.  Verd.  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe, 
konz.  Alkalien  scheiden  schwarzes  MoO.xHgO  ab.  Die  gelbe,  alkalische 
Lsg.  scheidet  durch  schwache  Säm-en  Cl4MO;j(OH)2  Chloromolybdän- 
hydroxyd  ab.  Durch  stärkere  Säuren  werden  Salze  dieses  Körpers, 
nach  Cl^Moc^Rg  zusammengesetzt,  erhalten.  Durch  Behandlung  von 
Cl^MogC^  mit  HBr  oder  HJ  werden  2C1  durch  2Br  oder  2J  ersetzt. 
Alle  diese  Körper  enthalten  Cl^  fester  gebunden,  so  dass  es  mit  AgN03 
nicht  fällbar  ist.  In  sauren  Lsgn.  derselben  bringt  HgS  keine  Fällungen 
hervor,  alkalische  werden  langsam  zerlegt.  K^Fe(CN)g  ist  ohne  Ein- 
wirkung (Blomstrand  1.  c). 

Cl^Mo^jClg -f-SHgO,  durch  Lösen  von  Cl^Mo^CL  in  massig  verd. 
HCl  und  Stehen;  dünne,  lichtgelbe  Schuppen. 

Cl^Mo3Cl2  -f-  6H2O,  ebenso,  aber  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasser- 
bade; schöne,  lichtgelbe,  feine  Nadeln  oder  Prismen,  lösl.  in  H^O, 
Alk.,  Ae.  Lsgn.  in  HgO  scheiden  leicht  Salz  mit  3H2O  ab.  Durch 
viel  HgO  wird  Cl^Mo3(OH)2  abgeschieden.  Nach  Liechti  und  Kempe 
(1.  c.)  kryst.  in  heissem  H^O  gelöstes  Cl^MoyClg  mit4V2H20  in  wlösl. 
Nadeln. 

2KCl  +  Cl^Mo3Cl2  +  2H,0.  Man  löst  Cl^Mo3Cl2  in  KOH,  über- 
sättigt mit  HCl  und  dampft  ein ;  strohgelbe  Kjyst.  Dissocürt  mit  HgO, 
aus  HCl  umkrystallisirbar  (Blomstrand,  J.  pr.  77.  108). 

2NH^Cl  +  Cl4Mo3Cl, -f  2H2O,  analog  dem  vorigen. 

Chloromolybdänhydroxyd  Cl^. Mo3(OH)2  -t-2H20  (Blomstrand) 
wird  aus  der  alkalischen  Lsg.  von  CI4M03CI2  durch  Essigsäure  gefällt; 
lichtgelber,  amorpher  Niederschlag,  unlösl.  in  HgO  und  Alk.  Wenn  mit 
kaltem  H^O  gewaschen,  llösl.  in  Säuren,  sonst  schwieriger.  Lösl.  in  KOH. 
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Cl^l[o^(OH)^  +  8S»0   entsteht   manchmal   durch   Einwirkung   von 
COg  der  Luft  auf  obige  kaiische  Lsg.;  Kryställchen. 

Chloromolybdänbromid  Cl^.Moj^Br^+SHjjO,  aus  Chlorid  und  warmer 
HBr;  dünne  Schuppen,  unlösl.  in  HjjO  und  verd.  Säuren. 

Cl^.MOyBTg-l- 6H2O,    ebenso,    aber    durch  Abdampfen;    llösL    in 
H3O,  doch  zersetzt  es  sich  damit.     Lösl.  in  Alk.  und  Ae. 

Cl4.MO3Br.OH-f- 2 H2O    fällt    durch    H^O    aus    einer    Lsg.    von 
Cl^Mo.Br,  in  Alk. 

2B3r -fCl^MojBrg  +  ^H^O,  Kryst.,  aus  HBr  umkrystallisirbar. 

2NH4Br  +  Cl4Mo..Br2  +  2H20,  analog  dem  vorigen. 

Cl^Mo^^Jg  -f-  SHgO  aus  einer  Lsg.  von  CI4M03CI2  oder  Cl4Mo3(OH)g 
in  heisser  HJ;  schuppigkryst.  Fällung. 

Cl^Mo.jJg -f- GHgO,   ebenso,   diu'ch  Abdampfen;  Prismen,  gibt  mit 
heissem  H^O  eine  J-freie  Fällung. 

2KJ -T   Cl^Mo^Jg  +  2H^0  aus  Cl^Mo^J^,   KOH  und  HJ;   dunkel- 
rothgelbe  Kryst. 

2NH^J -{-Cl^MOaJj-f- 2HjO,  analog  dem  vorigen. 


Molybdäntrichlorid. 

M0CI3;  100  Thle.  enthalten  47,47  Mo,  52,53  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  nicht  zu  starkes  Erhitzen 
von  M0CI5  in  H  (Blomstrand)  oder  mit  Mo  (Berzelius).  Man  erh. 
MoCl^  in  demselben  Glasrohre,  in  welchem  man  es  dargestellt,  vorsichtig 
auf  etwa  250°,  während  trockener  H  darüber  geleitet  wird.  Man  operire 
derart,  dass,  nachdem  beinahe  alles  M0CI5  umgewandelt  ist,  nochmals 
etwas  unzersetztes  M0CI5  über  das  Produkt  sublimirt  werden  kann. 
Ist  die  T.  zu  hoch,  so  entsteht  leicht  etwas  MoClg  und  MoCl^. 

Eigenschaften.  Dem  rothen  P  täuschend  ähnlich.  Luftbeständig, 
beim  Erhitzen  entsteht  ein  wolliges  Sublimat,  dann  dunkelblauer  Dampf, 
während  MoClg  zurückbleibt.  Unlösl.  in  H^O,  doch  wird  es  beim 
Kochen  damit  zersetzt,  aus  dieser  Lsg.  fällt  dann  NaOH  braunes 
Hydroxyd.  Fast  unlösl.  in  Alk.,  unlösl.  in  HCl,  lösl.  in  HNO,,;  mit 
blauer  Farbe  in  HgSO^.  Diese  Lsg.  wird  durch  Erhitzen  oder  Zusatz 
von  wenig  HgO  grün.  NH«  zersetzt  beim  Erhitzen  lebhaft  und  gibt 
eine  N-haltige  Verbindung  (Liechti  und  Kempe,  A.  169.  350). 

Molybdäntetrachlorid, 

MoCl^;  100  Thle.  enthalten  40,40  Mo,  59,60  Cl. 

Geschichtliches.  Berzelius  erhielt  durch  gelindes  Erhitzen  von 
Mo  in  Cl  (dabei  tritt  schwache  Feuererscheinung  auf)  ein  Chlorid,  dem 
er  die  Formel  M0CI4  beilegte.  Auch  Blomstrand's  (J.  pr.  71.  457) 
Analysen  des  so  und  durch  Erhitzen  von  M0O3  und  Kohle  oder  von  MoS, 
im  Cl-Strom  erhaltenen  Chlorides  ergaben  dieselbe  Formel.  Später 
stellte  Debray  ebenfalls  aus  Mo  und  Cl  ein  Chlorid  dar,   dem  nach 
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D.  und  Analyse  die  Formel  M0CI5  zukommt.  Erst  1873  wurde  durch 
Liechti  und  Kempe  die  selbständige  Existenz  von  MoCl^  und  M0CI5 
festgestellt,  so  dass  es  etwas  ungewiss  ist,  auf  welches  Chlorid  sich 
manche  ältere  Angaben  beziehen. 

Bildung  und  Darstellung.  MoCl^  entsteht  nach:  2MoCl3  = 
M0CI4  -f-  M0CI2.  Man  erh.  M0CI3  in  einem  Strome  trockener  CO^  auf 
dunkle  ßothglut;  das  als  intensiv  gelber  Dampf  sich  verflüchtigende 
M0CI4  wird  von  der  COg  weit  fortgeflihrt  und  wird  in  einem  langen 
und  weiten  Glasrohr  kondensirt. 

Eigenschaften.  Braunes,  undeutlich  kryst.  Pulver.  Verändert 
sich  an  der  Luft,  sogar  in  trockener  COg,  auch  ist  es  in  derselben  nicht 
unzersetzt  flüchtig.  Vielleicht  zerfällt  es  spontan  in  M0CI5  ^^^  M0CI3. 
An  der  Luft  erh.  gibt  es  MoOgClg  und  M0O3H2CI2.  Mit  H^O  gibt  es 
unter  Zischen  eine  unvollständige  braune  Lsg.,  älinlich  mit  Alk.  und  Ae. 
Die  blaugrüne  Lsg.  in  HgSO^  wird  mit  HgO  gelbbraun  (Liechti  und 
Kempe,  A.  169.  351). 

SMoCl^  +  2HH^C1  +  6H2O  (?)  entsteht  durch  Verdunsten  einer  mit 
MoCl^  ges.  Salmiaklsg.  über  HgSO^ ;  grosse,  octaedrische  Kryst.  An  der 
Luft  zu  brauner  Lsg.  zerfliessend.  Die  Lsg.  wird  durch  NH3  braun 
gefällt  (Blomstrand,  J.  pr.  71.  458). 

II0CI4.PCI5  entsteht  durch  Erhitzen  von  M0CI4.2PCI5;  metall- 
glänzende  Masse,  lösl.  in  HgO  mit  schwarzer  Farbe  (C ronander,  Bl. 
[2]  19.  500). 

M0GI4.2PCI5  wird  aus  PCI5  und  MoCl^  oder  MoOgClg  erhalten; 
bläulich,  kryst.,  lösl.  in  H2O  mit  brauner  Farbe  (Gronau der). 


Molybdänpentachlorid. 

MoCl,;  MG.  272,75;  100  Thle.  enthalten  35,16  Mo,  61,84  Gl. 

Geschichtliches.     Vergl.  bei  M0GI4. 

Darstellung.  Man  erh.  Mo  (in  SchiflFchen)  in  einer  Glasröhre 
zunächst  in  einem  Strome  von  HGl  gelinde,  bis  sich  kein  wolliges 
Sublimat  von  0-haltenden  Verbindungen  mehr  bildet,  dann  in  einem 
O-freien  Strom  von  Gl.  Man  darf  dabei  nur  gelinde  erhitzen,  da  sonst 
das  M0GI5  theilweise  dissocürt  (Liechti  und  Kempe,  A.  169.  345). 
Debray  dest.  schliesslich  in  trockener  GOg,  um  zurückgehaltenes  Gl 
zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Dunkelgrüne  Kryst.  (Debray).  Schwarz  und 
moosgrünlich,  wenn  MoOgGlj  enthaltend  (Liechti  und  Kempe).  Schmilzt 
bei  194",  siedet  bei  268®  und  bildet  dunkelrothen  Dampf.  SG.  des 
Dampfes  (bei  350")  9,40  bis  9,53,  entsprechend  M0GI5  (vergl.  auch  Roth, 
B.  3.  668).  Löst  sich  unter  Aufkochen,  aber  ohne  Gasentwicklung  in 
HgO  zu  blauer  oder  grüner  Lsg.,  die  mit  Alkalien  braunes  Hydroxyd 
(MoOg)  und  Molybdat  liefert  (Debray  1.  c).  An  der  Luft  gibt  es 
etwas  Oxychlorid.     Lösl.  in  Alk.  und  in  Ae.  mit  grüner  Farbe.     HGl 
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löst  grün,  die  Lsg.  wird  mit  HgO  braunroth  und  gelb.  HNO.  lüsk 
farblos,  konz.  H^SO^  blaugrün.  Gibt  im  H-Strom  massig  erh.  MoC9g 
(Liechti  und  Eempe). 

K0GI5  .POCI3  entstellt  durch  Erhitzen  von  3  Mol.  PGI5  mit  1  HoLMoO, 
auf  710^  im  zugeschmolzenen  Rohre  in  grossen,  schwarzgrOnen  %ulen 
neben  einer  rothbraunen  Flüss.  S.  125  bis  127^;  siedet  unter  Zersetzunfif 
in  POCI3  und  M0CI5  bei  etwa  170^.  Zersetzt  sich  rasch  an  der  Luft. 
Lösl.  in  CSg,  unlösl.  in  Benzol  und  Chloroform  (Piutti,  Q.  9.  538). 


Molybdanacichloride. 

(Yergl.  Blom Strand,  J.  pr.  71.  449,  dort  auch  ältere  Angaben,  und 

Püttbach,  A.  201.  123.) 

A.  Geringerer  S'ättigungskapazität  als  MoOg  ent- 
sprechend. HogOgCl^  entsteht  bei  Darstellung  von  M0OCI4  als  Neben- 
produkt; hellbraunes  Sublimat,  leicht  flüchtig  (Püttbach  1.  c). 

MOs^O^Cl,  entsteht  diurch  üeberleiten  von  H  aus  massig  erw. 
M0OCI4  und  Extrahiren  des  Produktes  mit  HgO;  braunrothe  Nadeln, 
leicht  flüchtig,  ohne  zu  schmelzen,  wlösl.  in  HCl,  llösl.  in  HNO,  und 
Alkalien  (Püttbach,  A.  201.  134). 

l[o^05Clio  (M02O3CI5?),  braunesAcichlorid,  entsteht  häufig  bei 
Darstellung  von  Chloriden  des  Mo  aus  0-haltigen  Verbindungen.  Man 
leitet  Cl  über  erh.  Mo^O,,  wobei  die  ersten  Partien  des  Sublimates 
entfernt  werden.  Sodann  reinigt  man  durch  wiederholte  Sublimation 
in  H.  Wenn  sehr  langsam  sublimirt,  gut  ausgebildete,  dunkelrothbraune 
Kryst. ,  schmelzbar,  ziemlich  leicht  flüchtig  mit  rothbraunem  Dampf. 
Llösl.  in  HgO,  die  Lsg.  ist  farblos,  wird  dann  grün,  schliesslich  blau 
(Blomstrand,  J.  pr.   il.  462). 

B.  M0O3  entsprechend.  HoOjClg,  weissgelbes  Acichlorid, 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Molybdänchloriden  an  der  Luft,  manch- 
mal schon  in  der  Kälte,  am  besten  durch  Erhitzen  von  MoO^  in  Cl, 
auch  durch  Glühen  von  MoOjj  und  Kohle  im  Cl-Strom  neben  anderen 
Chloriden  (Blomstrand,  J.  pr.  71.  459,  auch  Svanberg  und 
Struve  u.  A.).  Auf  dem  letztgenannten  Wege  konnte  Püttbach 
(A.  201.  125)  ziemlich  reichliche  Mengen  davon  erhalten.  Entsteht 
nicht  durch  Dest.  einer  Lsg.  von  M0O3  in  HgSO^  mit  NaCl  (Rose, 
P.  A.  75.  319).  Es  entsteht  aus  MoO«  durch  Einwirkung  von  PCI3 
neben  blauem  Oxyd  (Michaelis,  J.  1871.  249);  von  PCI5  neben  Bi- 
chlorid(?)  (Schiff,  A.  102.  116);  durch  Glühen  mit  KCl  (Schulze, 
J.  pr.  [2]  21.  441);  durch  üeberleiten  von  dampfförmigem  Fe^Cl,,  neben 
PcjO^  (Geuther,  A.  106.  240).  Gelblichweiss ,  amorph,  schmilzt  nur 
in  geschlossenen  Gefässen;  bei  gewöhnlichem  Drucke  sublimirt  es  bei 
niedriger  T.  in  dünnen  Blättchen  oder  moosartigen  Aggregaten,  doch 
tritt  es  unter  Umständen  in  dünnen,  quadratischen  Tafeln  auf,  wahr- 
scheinlich bei  Gegenwart  von  braunem  Acichlorid  (Blomstrand, 
J.  pr.  71.  468).  Llösl.  in  H^O,  auch  Alk.  Gibt  mit  H  bei  massig 
erhöhter  T.  ein  braunes  Pulver  von  MoOg,  ebenso  im  CO-Strom  bei 
ßothglut  (Püttbach  1.  c). 


Kl 
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Ho^OgClg  (rothes)  entsteht,  wenn  man  violettes  MogOjClg  etwas 
höher  als  auf  die  zu  seiner  Bildung  nöthige  T.  erh.  Dabei  entsteht 
etwas  M0OCI4  und  MoOgClj  nach:  6M02O3CI2  =  Mo305Cl«  +  5MoOCl, 
-I-4M0O2CI2.  HeUrothe  Nadebi,  luftbeständig,  unlösl.  in  HCl,  lösl.  in 
HNO3,  unlösl.  in  kalter  H2SO4,  darin  lösl.  beim  Erwärmen  zu  farb- 
loser Lsg. 

Ho^O^Clg  (violettes),  von  Blomstrand  manchmal  bei  Darstellung 
des  grünen  Acichlorids  erhalten.  Entsteht  nach  Püttbach  durch 
häufiges  ümsublimiren  (im  CO^-  oder  H-Strom)  von  MoOCl^  neben 
etwas  M02O3CI4.  Ausgezeichnete,  dunkelviolette  Prismen,  schwer  flüch- 
tig, ohne  zu  schmelzen,  zerfliesslich,  llösl.  in  HjO,  die  Lsg.  scheidet 
einen  weissen  Niederschlag  ab  (Blomstrand).  An  der  Luft  erh., 
reagirt  es  nach:  MogOgC]^  +  0  =  2 MoOgClg  +  Clg  (Püttbach,  A. 
201.  131). 

MoOCl^  (grünes)  mit  37,85  Mo,  55,85  Cl  und  6,30  0,  zuerst 
von  Blomstrand  (J.  pr.  71.  460)  erhalten,  der  diese  Zusammen- 
setzung nur  andeutet,  es  aber  als  Mo^OgCljg  beschrieb.  Püttbach 
(A.  201.  123)  erhielt  es  nach:  2M0CI5  +  2M0O2CI2 +  01^  =  4MoOCl^, 
indem  er  entsprechende  Mengen  von  Mo  und  MoO^  getrennt  in  einem 
Rohre  im  Cl-Strom  erh.  und  dann  das  gebildete  M0CI5  im  Cl-Strom 
über  das  aus  dem  MoO^  entstandene  MoOgClj  sublimirte.  Blom- 
strand stellte  sein  Präparat  durch  Ueberleiten  von  Cl  über  massig 
erw.  M0O2  dar,  wobei  das  Produkt  erst  aufgefangen  wurde,  als  sich 
rein  blutrothe  Dämpfe  zeigten.  Durch  mehrmalige  Sublimation  wurde 
es  gereinigt.  Dunkelgrüne  ErystaUbündel  oder  Schuppen  mit  metalli- 
schem, grünem  Schimmer.  Scheint  sich  im  direkten  Sonnenlichte  zu 
zersetzen.  Schmilzt  und  verdampft  unter  100®.  Ganz  wenig  H2O  gibt 
unter  heftiger  Einwirkung  eine  grüne  Lsg.,  die  durch  etwas  mehr  H2O 
blau  wird  und  mit  noch  mehr  H^O  einen  blauen  Niederschlag  gibt 
(Blomstrand).  Bei  höherer  T.  gibt  es  MogO^Cl^.  Gibt  mit  H  bei 
seiner  Verdampfungs-T.  MO3O3CI7 ;  leitet  man  mix  Dämpfen  von  M0OCI4 
beladenen  H  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr,  so  entsteht  Mo, 
M0O2CI2,  M0CI2  (Püttbach). 

Salzsaure  lIolybdäiisäureMo03.2HCl(MoO,Cl2.H20=MoO(OH)2Cl2?) 
entsteht  aus  MO3  und  HCl-Gas  bei  150  bis  200®;  weiss,  kryst.,  sehr 
flüchtig,  nur  in  HCl-Atm.  unzersetzt  sublimirbar.  Llösl.  in  HgO,  die 
Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  amorphes  MO,j  (Debray,  C.  r.  46.  1101). 


Molybdän  und  Brom. 

Holybdändibromid,  Bromomolybdänbromid  Br4Mo3Br2  (lieber 
die  Formel  vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  77.  89;  82.  437.)  entsteht  durch 
Glühen  von  MoBr,.  Man  glüht  Mo  in  Br-Dampf  und  schlämmt  die 
wenigstflüchtigen  Antheile  mit  H2O,  um  Mo  zu  entfernen  (Blomstrand 
1.  c).  Es  entsteht  dabei  vorzüglich  bei  hoher  T,  und  in  mit  Br  be- 
ladener  COg.  Bei  luffchaltendem  Br  entstehen  höhere  Bromide  und 
Oxybromide  (Atterberg,  J.  1872.  260).  Gelbrothe  Masse,  feuer- 
beständig (über  einer  Berzeliuslampe),  unlösl.  in  H2O,  in  HCl,  in  HNO3, 
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auch  in  Königswasser.     Verhält  sich  gegen  verd.  und  konz.  Alkalien 
analog  wie  MojClg  (s.  d.). 

Bromomolybdänhydroxyd  und  dessen  Salze  (Blomstrand,  Atter- 
berg).  Br^lIOaCOH)^ -|- öHgO  wird  aus  Lsgn.  von  Br^MogBr^  in  verd. 
Alkalien  durch  verd.  Säuren  abgeschieden. 

Br4l[o3(OH)2 -|- SHjO ,  ebenso  durch  NH^Cl  oder  durch  blosses 
Stehen  an  der  Luft;  nahezu  würfelförmige  Bhombo6der.  Beide  Hydrate 
sind  bei  90«  H^O-frei,  bei  hoher  T.  bleibt  Br^Ho^O. 

Brommolybdänchlorid  Br^MOjCl,  +  SH^O,  schweres,  gelbes  Pulver, 
wird  durch  Kochen  mit  H^O  langsam  zerlegt. 

Br^Mo^Br^  +  SH^O. 

Br^Mo.Jjj  +  Br^HosCOH),  +  8H,0  =  Br^Ho^OHJ  +  4H,0. 

Br^HOjjIlj  +  SHgO,  gelbes,  unlösl.  Pulver,  gibt  mit  HS,  Brom- 
molybdänhydroxyd. 

Br4Mo3S04+3H20  entsteht  durch  Kochen  von  Br^MojCOH),  mit  wenig 
H2S0.J ;  gelbes  Pulver,  unlösl.  in  H^O,  lösl.  in  viel  überschüssiger  HjSO^. 

Br4Mo3(H2P04)g,  gelbes  Pulver,  wird  durch  HgO  zerlegt. 

Br4Mo.,(C204)  +  ^HgO,  dunkelgelber,  kryst.  Niederschlag. 

Br4Mo3(CrOi)-j-2]^0,  Niederschlag. 

Br^Mol^dLoO^)  +  2H2O. 

Molybdäntribromid  MoBr3.  Man  leitet  Br-Dampf  über  massig  erh. 
Mo  oder  über  MOg  und  Kohle.  Zunächst  entsteht  etwas  Oxybromid, 
dann  sublimirt  MoBrg  in  leicht  die  Röhren  verstopfenden,  schwärz- 
lichgrünen, verfilzten  Nadeln.  Daneben  entsteht  etwas  leichter  flüch- 
tiges MoBr^.  Schwierig  resublimirbar ,  da  es  dabei  theilweise  in 
Mo^Br^j  und  Br  fällt.  Unlösl.  in  H^O,  Säuren  oder  verd.  Alkalien. 
Durch  konz.  Alkalien  entsteht  MogOg.HgO  (Blomstrand,  J.  pr. 
82.  435). 

Molybdäntetrabromid  MoBr^  entsteht  in  geringer  Menge  neben 
MoBr3  (s.  d.)  in  etwas  flüchtigeren,  schwarzen  Nadeln;  schmelzbar, 
zerfällt  beim  Sublimiren  theilweise  in  Mo^Br^  und  Br,  zerfliesslich.. 
Die  Lsg.  in  H^O  ist  gelbbraun  und  gibt  mit  Alkalien  rostbraunes 
MogO-^-HgO  (Blomstrand,  J.  pr.  82.  434). 

Molybdänacibromid  MoO^^Br^  entsteht  durch  Erhitzen  von  MoO, 
in  Br-Dampf.  Man  schmilzt  M0O3  mit  BgOg  oder  H3PO4  und  erh.  die 
gepulverte  Schmelze  mit  KBr  (Blomstrand).  M0O3  führt  auch  bei 
Gegenwart  von  0  viele  Bromide  in  Molybdat  über  unter  Bildung  von 
MoOgBra  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  44).  Gelbrothe  Krystallschuppen 
oder,  wenn  in  ein  erwärmtes  Rohr  sublimirt,  deutlichere  Tafeln,  zer- 
fliesslich,  llösl.  in  H^O  unter  schwacher  Erwärmung  zu  farbloser  Lsg. 
(Blomstrand). 

Molybdän  und  Jod. 

Hydratisches  MoOg  löst  sich  nach  Berzelius  in  HJ  zu  rother 
Lsg.,  die  beim  Verdunsten  einen  kryst.  Rückstand  hinterlässt. 

MoO^J  entsteht  nach  Mauro  und  Danesi  (Fr.  20.  507)  aus 
Molybdaten,  HCl  und  KJ  nach:  MoO,  +  2JH  =  Mo02J -hH5jO  + J, 
welche  Reaktion  zur  titrimetrischen  Bestimmung  von  Mo  dienen  kann. 
Die  resultirende  tiefrothe  Flüss.  gibt  nach  Entfernung  des  J  eine  wie 
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KgCr^Oy  gefärbte  Lsg.,  welche  mit  NHj,  hydratisches  M0O2  ^^^  Molyb- 

Molybdänjodgäure  H3 JMoOg + HjO  =  (HO)^ .  JO .  OMoO^ .  OH + H^O 
entsteht  durch  Einwirkung  verd.  HgSO^  in  berechneter  Menge  auf  ein 
äquimolekulares  Gemenge  von  Baryumjodat  und  -molybdat  in  gelinder 
Wärme;  amorph,  in  H^O  Uösl.  (Blomstrand,  J.  pr.  [2]  40.  324). 

KJ03.1[o03  +  2H20  oder  (KO.HO)JO.OMo02.0H  +  H20.  Jod- 
säure wird  bei  Gegenwart  von  HNO3  in  einer  Lsg.  von  NagMoO^  ge- 
löst und  eine  konz.  Lsg.  von  KNO3  zugefügt;  farbloser  Niederschlag 
mikroskopischer  Nadeln,  in  HgO  wlösl.     Ganz  analog  entsteht 

NH4JO3.lioO3.H2O  oder  (NH40.H0)J0.0Mo02.0H.  Li  H2O  noch 
weniger  lösl.  als  das  K-Salz,  sonst  sehr  ähnlich. 

Die  Zusammensetzung  der  durch  Thallium-  und  Bleisalzlsgn.  in 
Lsgn.  der  freien  Molybdänsäure  erhaltenen  rein  weissen  und  amor- 
phen Fällungen  entsprach  nicht  der  erwarteten  (siehe  bei  Blom- 
strand 1.  c). 

Molybdänliberjodsäuren.  Blomstrand  (Z.  anorg.  Ch.  1.  10  bis  50) 
hat  komplexe  Verbindungen  der  Ueberjod-  und  Molybdänsäure  von  der 
allgemeinen  Zusammensetzung  H5JOe(Mo03)x  dargestellt,  theils  im  freien 
Zustande,  theils  in  Form  der  Salze,  worin  x  =  1,  4,  6.  Da  er  dem  J 
in  der  Gruppe  der  Halogene  eine  ähnliche  Stellung  zuweist,  wie  dem 
P  in  der  Stickstoflfgruppe ,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  J  die 
maximale  Valenz  7,  P  aber  nur  5  bethätigt,  so  betrachtet  er  folge- 
richtig die  Molybdänperjodsäuren  als  Analoga  der  Phosphormolyb- 
dänsäuren. Die  Unterschiede  in  beiden  Reihen  von  Verbindungen 
sind  ausser  durch  die  geringere  W.  des  P  noch  bedingt  durch  die 
Fähigkeit  des  letzteren,  die  Bildung  längerer  Molybdänsauerstoffketten 
zu  veranlassen.     So    steht  z.   B.   der    dreibasischen    Duodeciphosphor- 

molybdänsäure  H — 0 — PO<lJ^Trr  ^^l^ -j^  ^^ qtt  die  fünf  basische  Hexa- 

jjQ         /OMoOg— OMoO^-OH 
molybdänüberjodsäure  Tjn^JO — OMoO^ — OMoO^  — OH  gegenüber.  Die 

^^         \OMoO;-OMo02— OH 

Konstitution  der   gegen  Alkali  vierbasischen  Tetramolybdänperjodsäure 

TTO 

liesse  sich  durch  HO — JOqt^  q^ q1^  q- qtt,    die  der  Monomolyb- 

dänperjodsäure  durch  (H0)4J0 — OM0O2 — OH  ausdrücken.  Letztere  Säure 
ist  gegen  NH3  dreibasisch. 

Hexamolybdänüberjodsäure  ist  in  der  durch  Einwirkung  von  Hr^JO^, 
auf  3Ba(Mo03)2,  SH^SO^  und  HgO  erhaltenen  Lsg.  enthalten,  denn  es 
lässt  sich  daraus  das  entsprechende  Ca-Salz  gewinnen. 

Die  Lsg.  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen  amorphen,  durch- 
scheinenden Rückstand. 

K5J06(lio03)6+6H20  (die  Analysen  stimmen  besser  für  K5J0t.(Mo03)g 
+  K4HJOe(Mo03)^  + I2H2O).  Wie  das  Na-Salz  darzustellen,  nur  mit 
etwas  geringerer  Menge  K2CO3  als  das  Verhältniss  KJO^  :  6M0O3 :  2K2CO3 
fordert.  Grosse,  glänzende  Prismen  des  asymmetrischen  Systems  (ge- 
messen), schwerer  lösl.  als  das  Na-Salz. 

Na..,J0rt(Mo03)ß  + I7H2O  neben  dem  nachfolgenden  Salze,  aber  als 
Hauptprodukt  beim  Erhitzen  von  Na2H3JOß  +  6M0O3 +  Na2C03  ^^^^^ 
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HgO  und  Abdampfen  der  Lsg.  erhalten,  rhomboSdrische  Eiyst.  (ge- 
messen), leicht  lösl.     Davon  durch  Auslesen  zu  trennen 

Hag JOg (MoO;,)  -f*  ISHjO,  gelbliche  Tafeln  des  asymmeiaischen 
Systems.  Diese  Na-Salze  geben  Fällungen  mit:  Bad,  sofort,  kiyst.; 
mit  SrCl,  erst  nach  einiger  Zeit,  kryst.;  Bleizucker  stark,  amorph; 
AgNOs  deutlich  kryst.;  MnCl,  und  ZnCl,  erst  nach  einiger  Zeit  in 
Form  kryst.  Krusten,  untermischt  mit  Flocken;  NH,  krysi  Keine 
Fällung  mit  CaCl,,  HffCl,,  CuCl,. 

lA^JO^iHLoO^ß-^lbB^Oj  rhomboedrisch  (gemessen)  neben 

LisJ06(l[o03)e4-9H,0,  prismatisch,  aus  H5JOe+6Mo08+2i|iLi,CO, 
durch  Erhitzen  unter  H^O. 

(NHJ>(J0^(l[o08)e H~  ^H^O,  anscheinend  dimorph;  vierseitige,  durch- 
sichtige Tafeln,  isomorph  mit  dem  K-Salze  und  sechsseitige,  rhom- 
bische Krystallblätter  von  scheinbar  rhombischem  Bau.  Beide  Formen 
gemessen.  Wird  aus  dem  Natriumhexamolybdänperjodat  durch  Um- 
setzung mit  NH4NO.  gewonnen    Löslichkeit  ähnlich  der  des  K-Salzes. 

CtL^\_J0^.{^iLo0^)Q]2^'^^^^  ^^  der  freien  Säure  und  GaGO,  erhalten. 
Scheidet  sich  erst  aus  sehr  stark  konz.  Lsg.  in  undeutlich  ausgebil- 
deten undeutlichen  Kryst.  aus. 

Ca^HJOellLoOs)«  +  lOH^O  entsteht,  wenn  man  HgJOe  mit  6MoOs 
und  2V2CaGOjj  unter  HjO  erh.,  noch  bevor  alles  gelöst  ist,  filtr,  und 
abdampft.  Glänzende,  dünne  Prismen,  schwieriger  lösl.  als  das  nor- 
male Salz. 

Sr^aJ0g(Mo03)e  +  lOH^O  durch  Fällung  einer  Lsg.  des  Na-Salzes 
mit  SrClj;   Krystallkrusten  von   aneinandergefügten,   kleinen  Prismen. 

Ba9Ha2[J0f.(Mo0s) J^ -|~  ^SH^O  ^'vird  aus  konzentrirteren  Lsgn.  des 
Na-Salzes  mittelst  BaCl^  als  sofort  entstehender  Niederschlag  mikro- 
skopischer, dünner  Prismen  erhalten;  sehr  wenig  lösl. 

])inNa3J0g(Mo03)g -f  IGHjO  aus  dem  Na-Salze  und  MnGl^;  rhom- 
boedrische,  fast  farblose,  kleine  Kryst. 

Tetramolybdänüberjodsaures  Ammonium  (NH J^HJOq(Mo03)4  schei- 
det sich  auf  Zusatz  von  NH^  zur  konz.  Lsg.  des  Ammoniiunhexa- 
molybdänperjodats  als  kryst.  Fällung  ab.  Aus  wässeriger  Lsg.  grössere 
prismatische  Kryst. 

Ammoniomnatriummonomolybdänperjodat  (NH^)2NaH2J0(.Mo03  ~f~ 
8H2Ooder(NH4O),JO(OB02.O.MoO2.ONa  +  8H2O  entsteht  als  kiTBt. 
Niederschlag  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  NH3  zur  konz.  Lsg.  des 
Natriumhexamolybdänperjodats.  Nach  dem  Umkryst.  dünne,  vierseitige 
Tafeln,  asymmetrisch,  sehr  ähnlich  den  Kryst.  der  K-  und  Na-Salze 
der  Hexasäure,  jedoch  nicht  isomorph  mit  diesen.  Li  HgO  wlösL 
Wurde  auch  durch  Erhitzen  von  NagHjJOs  +  M0O3  -|-  V^Na^GOj  mit 
HjO  und  Zusatz  von  NH4NO3  nach  eingetretener  Lsg.  gewonnen. 

18K2O.J,O7.521[oO3.50H2O- 
7  ZgO .  2  J2O7 .  241[o03 .  33HjjO. 

Die  Darstellung  von  komplexen  Molybdänüberjodsäuren  mit  2,  3 

und   mehr  als  6M0O3  ^  j®  1  ^^1-  Ueberjodsäure   vermochte  Blom- 

strand  nicht  zu  bewerkstelligen. 


>^- 
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Molybdän  nnd  Fluor. 

Nur  die  Oxyfluoridc  und  deren  Doppelsalze  sind  eingehender 
studiii;. 

[MoFlj.J  Die  aus  den  Mutterlaugen  von  MoOFl., .  2  KFl .  H^O  (s.  w.  u.) 
durch  Abdampfen  zu  erhaltenden  violetten  Kryställchen  entsprechen  viel- 
leicht diesem  Fluorid.  Auch  Berzelius  erhielt  aus  der  unkrystallisir- 
baren  Lsg.  von  Mo^O,,  in  HFl  schwerlösl.  Abscheidungen  durch  Kßl 
(flockig),  NaFl  (kryst.\  NH^Fl  (flockig). 

[MoFl^.]  Die  Lsg.  von  hydratischem  MoOg  in  HFl  gibt  beim  Ver- 
dunsten schwarze  Kryställchen,  welche  mit  rother  Farbe  in  H^O  lösi. 
sind.  Die  Lsg.  gibt  schwerlösl.  Abscheidungen  mit  EFl  (Berzelius)« 
aiadstone  (Ch.  K  2.  99)  erhielt  aus  in  HCl  gelöstem  MoO^^  durch  HFl 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  Mo,  Cl  und  Fl,  aber  kein  H^O  ent- 
hielt. Mauro  und  Panebianco  (B.  15.  2510)  erhielten  hierher  gehörige 
Verbindungen  aus  hydratischem  MoO^  und  verd.  Lsgn.  von  KFl. HFl 
oder  aus  konz.  Lsgn.  von  NH^Fl.HFl  als  rothbraune  Kryst. 

[MoFl.  entsprechend.]  MoOFl3.2SiFl.H2O,  aus  einer  heissen  konz. 
Lsg.  von  KFl. HFl  und  MoCL^  oder  hydratischem  MoO^,  in  letzterem 
Falle  neben  einer  rothen  Mutterlauge  erhalten  (siehe  MoFl.,).  Auch 
durch  Elektrolyse  von  MoO^Fl^ .  2  KFl .  H^O.  Grünblaue,  glänzende  Blätter, 
monoklin  (gemessen),  lösl.  in  Säuren  mit  blauer  Farbe,  in  HgO  unter 
Zersetzung  mit  rothbrauner.  Reduzirt  KMnO^  und  ammoniakalisches 
AgNO,. 

SMoOFlj.oKFl.HjO  aus  obigem  Salz  durch  Lösen  in  HFl  und 
Konzentriren;  blaue,  glänzende  Nadeln,  hexagonal,  in  H,0  unter  Zer- 
setzung lösl.  (Mauro,  G.  19.  179). 

l[oOFl,.2NH,Fl.  Man  löst  MoO,.H,0  in  HFl,  versetzt  mit  NH„ 
bis  die  Lsg.  rothgelb,  und  wieder  mit  HFl,  bis  sie  eben  wieder  grün 
ist,  und  dampft  ein.  Oder  man  elektrolysirt  stark  fluorwasserstoff- 
saure Lsg.  von  M0O2FL.3NH4FI;  himmelblaue  bis  grüne  Kryst.,  iso- 
morph mit  MoOgFljj .  2  NHjFl  und  den  entsprechenden  Niobverbindungen 
(Mauro  1.  c). 

3MoOF1^.5NH^Fl.H^O,  aus  obigem  Salz  durch  Lösen  in  HFl  und 
Konzentriren  erhalten;  kleine,  glasglänzende,  himmelblaue,  hexagonale 
Kryställchen  (Mauro  1.  c). 

MoOFl3.ZnFl2.GH2O  (Mauro,  Z.  anorg.  Gh.  2.  25),  blaue  Kryst. 

lioOFl3.CuFl2.4H2O,  blaue  Kryst.  (gemessen,  Mauro,  Z.  anorg. 
Ch.  2.  25).  Siehe  im  Original  insbesondere  die  interessante  Aufzählung 
Isomorpher  Verbindungen. 

[MoFl,.  entsprechend.]  TULoO^Tl^  entsteht  nach  Schulze  (J.  pr.  [2] 
21.  442 )  beim  Glühen  von  MoO.,  mit  Fluoriden  ( Kryolith,  Fluorblei)  in 
einem  Strome  von  CO^  oder  0;  weisses,  schwach  bläuliches,  unkryst. 
Sublimat,  verdampft  bei  gelindem  Erhitzen.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
in  HFl  und  MoO,..  Doppelverbindungen  von  MoO^FU  mit  Fl-Metallen 
wurden  zuerst  von  Berzelius  erhalten,  von  Delafontaine  (Arch. 
sc.  phys.  nat.  30.  240)  in  gi'össerer  Anzahl  eingehender  untersucht. 

i[oO,Fl2.KFl.H20,  durch  Auflösen  von  M0O2FI2.2KFI.H2O  oder 
eines  sauren  Kaliummolybdates  in  HFl  und  Abdampfen  erhalten ;  durch- 
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sichtige,  seidegläiizende  Prismen.   Gibt  bei  allmählichem  Erhitzen  an  der 
Luft  KgMogO-,  bei  raschem  entweicht  ein  Molybdänfluorid. 

Mo02F1.2KFl.H,0.  Man  löst  MoO.,  in  HFl  und  fügt  KFl  hinzu. 
Man  löst  KgMoO^  in  etwas  überschüssiger  HFl  (Berzelius,  Dela- 
fontaine).  Borsäureähnliche,  glänzende  Schuppen,  tiiklin  (gemessen 
Marignac,  scheint  krystallographische  Aehnlichkeit  mit  der  entsprechen- 
den W- Verbindung  zu  besitzen).  Luftbeständig,  geht  beim  Schmelzen 
an  der  Luft  in  KgMoOj^  über,  llösl.  in  heissem  HgO. 

Mo02Fl^.2NaFl-f-  VaH^O  aus  Na^MoO,  und  HFl;  Krusten  (Dela- 
fontaine). 

Ueber  Doppelverbindungen  von  MoOjFlg  mit  NH^Fl,  auch  Er- 
örterung ihrer  krystallographjschen  Beziehungen  vergl.  Maure  (Mem. 
Ac.  d.  Lincei  [4]  4.  481;  G.  18.  120;  19.  179;  20.  109),  welcher  die 
folgenden  Verbindungen  beschrieb,  mit  denen  die  von  Delafontaine 
(1.  c.)  dargestellten  und  anders  formulirten  identisch  sind. 

MoO^Fl^.NHiFl,  monoklin  (Mauro). 

[MoÖgFlg.NH^Fl 4-^20],  rhombisch  (Delafontaine). 

aMo02FL,.r>NH.jFl-|-H20,  hexagonal  (Mauro). 

Mo02Flo.2NH^Fl,  .normales**  Salz,  orthorhombische  Täfelchen 
(Mauro). 

[Mo02FL^.2NH,Fl-f  H^Ol,  sechsseitige  Täfelchen  (Delafon- 
taine). 

MoO^FLj.SNH^Fl  aus  gewöhnlichem  Ammoniummolybdat,  NH^Fl 
und  HFl;  orthorhombische  Prismen  (Mauro). 

Mo03Fl2.4NH4Fl-}  (NHj)2MoO,  ^^MoO^Fl.NH.FKNHJgO,  octa- 
ödrisch  (Mauro). 

MoO,.2NHjFl  aus  MoOsFU.aNH^Fl  und  NH,  als  mikrokryst. 
Niederschlag,  prismatische  Kryst.  (Mauro). 

MoOgFlg.ZnFlg.eHgO,  durch  Lösen  von  Zn  oder  ZnO  und  MoO., 
in  HFl;  hexagonale  Kryst.,  isomorph  mit  TiFli.ZnFL.iiHgO.  Gibt 
bei   raschem  Erhitzen  ZnO,   bei  langsamem  ZnMoOj  (Delafontaine). 

MoOgFlj.CdPl^.GH^O,  analog  dem  vorigen. 

MoOoFl^.CoFli.öH^O,  gut  ausgebildete  Kryst.,  isomorph  mit 
SiFlj.CÄ.BH^O.' 

MoO/Fl^.HiPlj.GH^O,  isomorph  mit  dem  Co-Salz. 

Mo02Fl2*CuPl2.4H20,  himmelblaue  Kryst.,  isomorph  mitMoOFlg. 
(;uFl2.4H2()  (Mauro,  Z.  anorg.  Ch.  2.  25). 

[MoFl«  entsprechend.]  MoO.Fl^.KFl  +  H^O  aus  MoO2Fl2.2KFl.HjO 
durch  Auflösen  in  H^Oo  und  Abkühlen  der  gelben  Lsg.;  gelbe  Blätt- 
chen, luftbestäiidig,  wlösl.  in  kaltem,  llösl.  in  heissem  HgO.  Bei  100^ 
entweicht  H^jO,  dann  0.  Reduzirt  KMnO,  unter  Entwickelung  von  O 
A.  Piccini,  Kendic.  Ac.  d.  Line.  7.  267). 


Molybdän  nnd  Schwefel. 

MolybdändiBulfid  MoSo  mit  59,99  Mo  und  40,0 1  S,  findet  sich  mine- 
ralisch als  Molybdänglanz.  Die  beim  Glühen  beständigste  S-Verbindimg 
des  Mo.  Auch  beim  Glühen  von  MoO.j  mit  S  oder  H^S  (Scheele) 
oder  beim  Glühen  von  Kaliummolybdat  mit  S  (Svanberg  und  Struve). 


Molybdänsulfide.  GH 

In  Tafel chen  von  den  Formen  des  Molybdänglanzes  erhalten  von  de 
Schulten  (Bl.  Soc.  fr.  Mineral.  12.  527)  durch  Schmelzen  von  K^COg  mit 
S  und  MoO.,.  Schwarzes,  glänzendes  Pulver,  graphitähnlich,  SG.  von 
natürlichem  Molybdänglanz  4,44  bis  4,9;  von  künstlichem  Molybdän- 
glanz^  5,06  (Schulten),  unschmelzbar,  spez.  Wärme  (des  natürlichen) 
0,1067  (Neumann),  (des  künstlichen)  0,1233  (Regnault).  Wird  durch 
starkes  Glühen  in  H  vollständig  zu  Mo  reduzirt  (v.  d.  Pfordten,  B. 
17.  731).  Wird  beim  Glühen  in  H^O-Dampf  zersetzt  (Regnault,  A. 
eh.  62.  385),  auch  durch  CJl,  schwieriger  durch  Br  (Blom Strand). 
Vergl.  bei  Darstellung  von  Mo-Verbindungen. 

Molybdäntrisumd  MoS»  mit  49,99  Mo  und  50,01  S,  entsteht  durch 
Zerlegung  von  Sulfomolybdaten  mit  Säuren.  Man  sättigt  Alkalimolybdat 
mit  HgS  oder  versetzt  mit  Ueberschuss  von  Schwefelammonium,  fügt 
H2SO4  hinzu  und  kocht.  Rothbrauner  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
schwarzbraun,  etwas  lösl.  in  H^O.  Gibt  beim  Erhitzen  MoSg.  Schwierig 
lösl.  in  KOH,  leicht  in  K^S  (Berzelius,  P.  A.  7.  429).  Im  H-Strom 
erh.,  gibt  es  Mo  (v.  d.  Pfordten,  B.  17.  731).  Kolloides  Molybdän- 
sulfid: Winninger  (Acad.  beige  [3]  15.  390).  lieber  Sulfomolyb- 
date  vergl.  bei  K^MoS^,  Mo  und  Na,  Mo  und  NH^,  Mo  und  Ba. 

Molybdäntetrasnlfid  MoS^  mit  42,85  Mo,  57,15  S  entsteht  durch  Zer- 
setzung von  HgMoS-  mit  Mineralsäuren.  Man  löst  KgMojO^  (durch  Schmel- 
zen von  3OM0O.J  mit  14,4  B^gCO^)  in  120  ccm  kochendem  HgO,  filtr.  vom 
ungelösten,  verd.  mit  350  ccm  H^O,  übersättigt  bei  15*^  mit  H^S,  erw. 
auf  dem  Wasserbad  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  von  blutrothen 
Kryst.  von  KHMoS- ,  deren  Menge  sich  beim  Erkalten  noch  beträcht- 
lich vermehrt.  Gleichzeitig  scheiden  sich  schwarzes  MoS^  und  M0S3, 
auch  gallertige  Sulfomolybdate  ab.  Man  schüttelt  mit  8  bis  9  1  eis- 
kaltem H9O,  dekantirt  nach  12  Stunden,  filtr.  und  wäscht  mit  kaltem 
H^O,  bis  das  Filtr.  durch  HCl  nicht  mehr  schwarz,  sondern  roth 
(H2M0S5)  gefällt  wird.  Endlich  extrahirt  man  mit  HgO  von  30  bis 
40"  und  fällt  diese  KHM0S5 -haltende  Lsg.  (aber  ohne  die  letzten  Aus- 
züge) mit  HCl.  Der  Niederschlag  wird  mit  H^O,  Alk.,  CS^  gewaschen, 
bei  60"  getrocknet,  nochmals  mit  CS^  extrahirt.  Bei  100"  im  H^S- 
Strom  getrocknet,  hält  er  noch  6"/o  HgO,  bei  140"  ist  er  MoS^.  Aus- 
beute 15  bis  25 "0.  Es  verlaufen  folgende  Reaktionen:  KoMo^O?-]- 7I1,S 
=  K,Mo.S7-t-7H20;  K^Mo^S?  zerfällt  theilweise  in  K^MoS^  +  MoS, 
und  gibt"  auch  mit  H^S:  KHM0S5  +  KSH  +  MoS. ;  KHMoS,  +  HCl 
=  KC1  +  HgS  +  MoS^.  Kann  auch,  aber  nur  in  geringer  Menge,  aus 
M0S3  und  KgS  erhalten  werden.  Dunkelzimmetbraunes  Pulver.  Oxydirt 
sich  etwas  an  der  Luft.  Löst  sich  in  H^SO^  mit  röthlichgelber  Farbe, 
in  KoS  schön  roth  (Krüss,  A.  225.  40,  vergl.  auch  Berzelius,  P.  A. 
7.  2(il). 

Persulfomolybdänsäure  H^MoS:)  wird  durch  Fällung  einer  wässerigen 
Lsg.  von  KHMoSrj  (vergl.  bei  MoS,)  mit  verd.  Essigsäure,  Waschen  mit 
KjO,  Alk.,  Ae.,  CSj,  und  H^O-freiem  Ae.  und  Trocknen  im  Vakuum 
erhalten.  Feucht  rothbraun,  trocken  braunroth,  unlösl.  in  H^O,  Alk., 
Ae.,  Essigsäure,  durch  HCl  entsteht  allmählich  MoS^  und  H^S,  HgSO^ 
löst  es  rothgelb.  Beim  Erhitzen  unter  Luftabschluss  auf  140"  bleibt 
MoS,  an  der  Luft  unter  Feuererscheinung  MoO.,.  NHj  löst  es  nicht, 
NaOH  leicht  beim  Kochen  unter  Zersetzung.  KSH  löst  es  zu  EHMoS-, 
K^S  vielleicht  zu  K,MoS-,.     Beim  Kochen  erfolgt  Abscheidung  von  MoS,, 
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und  S  (Krüss  1.  c).  Vergl.  noch  KHM0S5.  Berzelius  (vergl.  auch 
dessen  Lehrbuch)  beschrieb  viele  durch  Fällung  von  K^MoSg  mit  Metall* 
salzen  erhaltene  Persulfomolybdate.  Diejenigen  des  Ba,  Mg,  Zn, 
Sn,  Pb,  Cu,  Ag,  Hg',  Ce,  AI,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Cr,  U,  Pt  sind  braun- 
rothe  oder  dunkelbraune,  unlösl.  Fällungen.  Das  Ca-Salz  fäUt  auf  Zu- 
satz von  Alk.,  das  Li-Salz  ist  ein  hellgelbes,  kryst.  Pulver.  Nach  Krüss 
sind  sie  Gemenge. 

Molybdängchwefelsäure  MoOj,.SO^(MoOg.SO.i)  entsteht  durch  Ab- 
dampfen einer  Lsg.  von  MoO,,  in  HjSÖ^  (Schultz-Sellack,  B.  4.  14). 
Man  sättigt  siedend  heisse  konz.  H^SO^  mit  M0O3  und  wäscht  die  beim 
Erkalten  ausfallenden  Säulen  mit  Alk.  und  Ae.;  sehr  hygroskopisch 
(Muthmann,  A.  238.  126),  beim  Erhitzen  entAveicht  SOj  (Schultz- 
Sellack). 

[MOälSO,)., +2HjO  von  Andersen  (Berz.  J.  22.  101),  wurde  von 
Schultz-Sellack  (I.  c.)  nicht  erhalten.] 


Molybdän  und  Stickstoff. 

Lässt  man  nach  Uhrlaub  (P.  A.  101.  005)  auf  Molybdänchlorid, 
welches  durch  Glühen  von  Mo  in*  Ol  erhalten  wurde,  trockenes  NHj,  ein- 
wirken, so  reagirt  dieses  unter  starker  Erwärmung,  so  dass  gebildetes 
NH^Cl  theilweise  verdampft.  Erw.  man  dann  noch  etwas,  so  erstarrt 
alles  zu  einer  blasigen,  grauen  Masse,  die  zerrieben  an  HjO  manchmal 
NHjCl,  manchmal  Molybdänchlorid  abgibt.  Es  bleibt  ein  graues  Pulver, 
das  bei  Luftzutritt  erh.  NH.,  entwickelt,  dann  spontan  erglüht  und  bei 
längerem  Erhitzen  Mo0.j  zurücklässt.  Mit  NaClO  gibt  es  N,  mit  KOH 
geschmolzen  oder  in  H  geglüht  NH...  Es  entspricht  der  Formel  Mo^H^^^H^ 
=  4M0K3  4-  Mo(NHjj)jj,  ,Molybdännitret  -f-  Molybdänamid*".  Bei  etwas 
höherer  T.  dargestellt  enthält  es  mehr  Mo ;  erreicht  die  T.  schwache  Glüh- 
hitze, so  entspricht  es  Mo^^fyH^  =  4M0jjN^  -|-  Mo(NH2)2.  Bei  lebhafter 
Glühhitze  entsteht  Mo-^H^  ^Trimolybdännitret",  resp.  ein  Gemisch  von 
diesem  mit  Mo^H^  und  bei  Weissglut  nur  Mo.  Keine  der  Verbindungen 
lässt  sich  ganz  rein  darstellen,  ihre  selbständige  E3dstenz  ist  daher  frag- 
lich. Bei  Einwirkung  von  NH..  auf  erw.  MoO.^  entstehen  N-,  H-  und 
0-haltende  Körper,  bei  höherer  T.  nur  N-  und  0-haltende  Produkte 
und  bei  Weissglut  ebenfalls  Mo.  Auch  Tuttlc  (A.  101.  285)  kam  zu 
ähnlichen  Resultaten,  doch  erwähnt  er,  dass  diese  Substanzen  mit  Kali- 
lauge kein  NH.j  geben.  Wöhler  (A.  105.  258)  erhielt  durch  gemein- 
same Sublimation  von  NHiCl  mit  Molybdän chlorid  N-haltende  Sub- 
stanzen von  halbmetalHscheni  Ansehen. 


Molybdän  und  Phosphor. 

Molybdänphosphid  MoP  wurde  schon  von  Pelletier  erhalten. 
Man  glüht  1  Thl.  MoO,,  und  2.Thle.  Ca  enthaltende  H^PO^  sehr  heftig 
im  Kohletiegel  und  extrahirt  mit  HCl  und  NaOH.  Graues,  kryst. 
Pulver,   S6.    0,107.    sehr    schwer   schmelzbar,    leitet  die   Elektrizität. 


Phosphormolybdänsäure.  (513 

Oxydirt  sich  ohne  Feuererscheinung  beim  Glühen  au  der  Luft.  Lösl. 
in  heisser  HNO.^.  Schmelzendes  KNO«  oxydirt  es  unter  Feuererscheinung 
(Wöhler  und  Rautenberg,  A.  109.  374). 


PhoBphormolybdänsäure. 

MoOj,  ist  in  H^PO^  lösl.  (Berzelius).  Aus  Molybdaten  fällt 
H3P0^  bei  Gegenwart  von  NEL,  in  saurer  Lsg.  einen  gelben,  sehr  uif- 
lösl.  Niedersclüag.  Er  enthält  NHg  und  so  wenig  H.,PO^,  dass  diese 
vom  Entdecker  Gmelin  (dessen  Handbuch  1844.  2.  501)  für  unwesent- 
lich angesehen  wurde.  Svanberg  und  Struve  empfahlen  die  Bildung 
des  Niederschlags  als  qualitative  B/Caktion  auf  K^PO^,  hielten  ihn  aber 
auch  noch  ftlr  ein  NH^-Salz  einer  modifizirten  Molybdänsäure.  Sonnen- 
schein (J.  pr.  53.  342)  zeigte  dann  dessen  Benutzung  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  IljPO^.  BLPjOy  und  HPO3  geben  keinen  solchen 
Niederschlag  (Rose,  P.  A.  76.  26),  oder  erst  nach  ihrer  Umwandlung 
in  HjjPOj  (Struve,  J.  pr.  54.  288).  Durch  Digestion  des  gelben 
Niederschlages  mit  Königswasser  wird  NH3  zerstört  und  man  erhält 
die  ausgezeichnet  kryst.  freie  Phosphormolybdänsäure  (Debray),  die 
auch  aus  RjPOj  und  M0O3  direkt  entsteht.  Sie  gibt  dem  NH^-Salz 
sehr  ähnliche  gelbe  Niederschläge  mit  Salzen  des  K,  Rb,  Cs,  Th,  auch 
vieler  organischer  Basen.  Na-  und  Li-Salze  werden  nicht  gefällt.  H^S 
gibt  eine  Fällung  von  Molybdänsulfid,  während  die  entsprechende  W- 
Verbindung  nicht  gefällt  wird.  In  den  gelben  Niederschlägen  fanden 
Debray  u.  A.  das  Verhältniss  von  PgO-,  zu  MoO^  wie  1:20;  Ram- 
melsberg(B.  10.  1776)  1:22;  Finkener  (B.  ll.  1638),  Pember- 
ton  (B.  15.  2635),  von  der  Pfordten  (B.  15.  1929),  Gibbs  (Am. 
J.  3.  317),  Hundeshagen  (Fr.  28.  141)  wie  1  :  24  und  ist  die  selb- 
ständige Existenz  solcher  Verbindungen  nicht  mehr  zweifelhaft.  Gibbs 
hält  dagegen  ausser  diesen  auch  an  der  Existenz  von  solchen,  die  für 
IPjO-  22,  20  und  16  MoO,j  enthalten,  fest,  die  theilweise  unter  nicht 
näher  definirten  Umständen  entstehen.  Durch  Behandlung  der  gelben 
Verbindungen  mit  NH,  wird  Molybdat  abgespalten,  und  es  resultiren 
wohl  charakterisirte  Verbindungen  mit  5  MoO,,  für  1  HaPOj  (vergl. 
übrigens  Phosphorwolframsäuren).  Aus  der  sehr  umfangreichen  Lite- 
ratur der  Phosphormolybdate,  für  welche  manchmal  auch  noch  höhere 
Relationen  als  1  :  24  gefunden  wurden,  seien  hier  noch  zitirt:  Lipo- 
witz  (P.  A.  109.  135);  Seligsohn  (J.  pr.  67.  470);  Nutzinger 
(J.  1855.  374);  Debrav  (Cr.  66.  704);  Eggertz  (J.  pr.  79.  496): 
Fresenius  (Fr.  3.  446);  König  (Fr.  10.  305  und  J.  1881.  1169); 
Richters  (Fr.  10.  471);  Stünkel,  Wetzke  und  Wagner  (Fr.  21. 
353);  H ebner  (Fr.  21.  568). 


Säure  und  Salze  mit  PgO.^ :  MoO.,  =  l  :  24  oder  22  und  20. 

Phosphormolybdängäure  (Debray,  C.  r.  66.  700)  2H3PO^.20MoO., 
mit  21,  38  oder  48  H^O  (Phosphordekamolybdänsäure),  je 
nachdem  sie  aus  der  Lsg.  in  Königsw^asser,  starker  HNO,,  oder  H,0 
auskryst.    Nach  Gibbs  (Am.  J.  3.  317)  2H.,P0^  .  24M0O3  (PhosphoV- 
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duodekamolybdänsäure)  +27,  46  oder  59  HgO.  Ebenso  nach 
Finkener  (B.  1878.  1638)  mit  29  und  58  H^O.  Nach  Kehrmann 
(B.  20.  1811)  0  =  P(OMoO..OMoO,.O.MoO,.OMO..OH),.  Vergl. 
Blomstrand  (Z.  anorg.  Ch.  1.  14,  15),  Michaeli 872.  1132). 

Zur  Darstellung  bringt  man  das  gelbe  NH^-Salz  durch  mehr- 
malige Behandlung  mit  neuen  Mengen  Königswasser  in  Lsg.  und  ver- 
dampft die  vereinigten  Lsgn.  zur  Ejrystallisation  (Gibbs,  auch  Debray). 
Nach  Drechsel  (B.  20.  1452)  lässt  sie  sich  yermöge  ihres  Verhaltens 
zu  Ae.  ähnlich  der  Phosphorwolframsäure  (s.  d.)  darstellen.  OctaSder 
(mit  48H,0),  rhombische  Kryst.  (mit  SSH^O),  Prismen  (mit  21H,0),^ 
llösl.  in  HjjO  (Debray).  Verliert  das  Krystellwasser  bei  140^  ohne 
Zersetzung  (Finkener).  Llösl.  in  H^O.  Die  octaedrische  Saure  löst 
sich  unter  starker  Erwärmung  in  wenig  Ae.  Diese  Lsg.  ist  nicht 
mit  jedem  Volum  Ae.  mischbar,  vielmehr  entspricht  jeder  T.  ein  ge- 
wisser Gleichgewichtszustand.  Eine  bei  t®  bereitete  Lsg.  hält  für 
100  Ae.  p  Säure: 

t  =   0"  8,P        19,3"        27,4^         32,9^ 

p  =  80,6         84,7         96,7         103,9         107,9, 

so  dass  eine  bei  niederer  T.  erhaltene  Lsg.  beim  Erwärmen  eine  Ae.- 
Schioht  abscheidet.  Die  Anwendung  kry  stall  wasserhaltender  Säure  ist 
nöthig,  anderenfalls  muss  H^O  hinzugefügt  werden.  Einer  wässerigen 
Lsg.  der  Säure  wird  diese  durch  Ae.  entzogen.  SO.  einer  bei  13^  be- 
reiteten Lsg.  1,3.  Beim  Verdunsten  kryst.  wieder  Octaöder.  In  grossem 
Ueberschuss  von  Ae.  ist  die  octaödrische  Säure  lösl.  und  entwickelt 
dabei  22,8  Cal.  (Parmentier,  C.  r.  104.  686). 

KaUumsalze.     2K^HP0^.24Mo03.3Hj»0  (Gibbs). 

2K,PO,.22Mo03  4-2K,HPOi.22Mo03.21H,0  (Rammeisberg). 

2K,POj.20MoO,  +  3H;0  (Debray). 

NatriumBalze  (}6—x)'Sti^O,'P^0^.24'JllLo.^  +  (58  +  x)HjO  (Finkener). 

Ammoniomsalze.  Ammoniumduodekaphosphormolybdate: 
2(NH,y,PO,.24MoO;  +  2(NH,)2.HPO,.24Mo03  +  IßH^O  (Gibbs); 
(9— x)(iS'H^)sj0.xHijÖ.3Po0..72MoOj,  und  x  gewöhnlich  =  1,  wenn  der 
mit  NHjNO;,  gewaschene  Niederschlag  vorsichtig  im  Tiegel  bis  zur 
Verflüchtigung  der  NH^NO.^  erh.  wurde  (Finkener). 

(NHj,.P04.12Mo03  (Hundeshagen,  Fr.  28.  141)  mit  3,78  P^Oj, 
:i,72  NH„  1,44  H,0,  92,06  MoO,.  Der  bei  130  bis  150^  getrocknete 
Niederschlag  entspricht  immer  dieser  Zusammensetzung  imabhängig 
vom  Gehalte  der  Lsg.  an  HCl-,  HNO,,-,  H^SO,-,  H,PO^-,  MoO»-,  NH^- 
oder  K-Salzen  und  von  Konzentration  und  T.,  nur  enthält  der  aus  über- 
schüssige Säure  enthaltender  Lsg.  gefällte  und  im  Exsiccator  getrock- 
nete noch  2  Mol.  HCl  oder  HNO^  und  1  Mol.  H^O  mehr,  die  bei  mas- 
siger Wärme  schon  theilweise  weggehen.  Gelbes,  amorphes  (kalt 
gefällt)  oder  aus  mikroskopischen  Octaedern  (heiss  gefällt)  bestehendes 
Pulver.  Löst  sich  nach  Eggertz  (J.  pr.  79.  496)  in  10000  Thhi. 
reinem  H^O  oder  in  6600  Thln.  einer  P/o  igen  HNO.,,  in  550  TUn. 
HCl  vom  SG.  1,12,  in  620  Thln.  Alk.,  bei  100»  in  5  Thln.  konz.  H^SO^, 
bei  längerer  Berührung  mit  reinem  HgO  wahrscheinlich  viel  leichter, 
ganz  unlösl.  in  neutralem  NH^Cl  oder  NH^NO..  (doch  wird  die  lose 
gebundene  Säure  eliminirt).  Lösl.  besonders  beim  Erwärmen  in  NaCl 
oder  NaNO;,  zu   gelber  Lsg.  von  Na-Salz,   die   durch  NH^NOj,  gefällt 
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wird.  Viel  weniger  lösl.  in  K-Salzen.  Beim  Erhitzen  mit  H^O  löst  sich 
viel  zu  opalisirender  Flüss.,  die  bei  Diffusion  eine  H^PO^ -reichere  Lsg. 
abgibt.  Auch  Sulfate,  Phosphate,  Molybdate  lösen  viel  zu  farblosen, 
stark  sauren  Lsgn.,  die  mit  HNO,i  wieder  gelbe  Fällung  geben.  Oxalate 
und  Tartrate  verhindern  überhaupt  die  Bildung  des  Niederschlages, 
Acetate  nicht,  wenn  genügend  HNO^  zugegen.  Versetzt  man  mit  NaOH 
und  titrirt  zurück  (Phenolphtalein) ,  so  ergibt  sich  ein  Verbrauch  von 
23  Mol.  NaOH  (Hundeshagen  1.  c).  Lösl.  in  NH^,  die  Lsg.  gibt 
beim  Verdunsten  Molybdat  und  Phosphorpentamolybdat ,  bei  wieder- 
holtem Abdampfen  mit  H^O  nur  saures  Molybdat  und  Phosphat.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  der  H^PO^  versetzt  man  die  NH^-Lsg.  all- 
mählich mit  Magnesiamischung  (Stünkel,  Wetzke  und  Wagner,  Fr. 
21.  353).  Ueber  Benutzung  des  Verhaltens  zur  titrimetrischen  Bestim- 
mung vergl.  Pemberton  und  Hundeshagen  (1.  c). 

2(NHj3P0^.221[o03.9H^0  vonGibbs  unter  nicht  genauer  definir- 
baren  Umständen  statt  des  gewöhnlichen  Salzes  erhalten.  Nach  Ram- 
melsberg  ist  das  gewöhnliche  Salz  nach  2(NH4Y,PO,j.22MoO^,.12H,0 
zusammengesetzt. 

16NH3.3P,O,.60MoO3.16H2O  (Gibbs). 

Sübersalze.'    7 Ag^O.T^0^.22TiLoO^.UR,0  (Oibbs). 

7Ag,O.P20,.201[oO3.24HiO  und 

2AglO.T^O^.201iLoO.^J'Efi  (Debray). 

Croceokobaltaminsalz  Co^ .  SNH^ .  4NO.(H2PO J^ .  24MoO, .  21  H,0 
(Gibbs). 

Salze  mit  P,0.,  :  MoO,  =  1:15  bis  18. 

K^O.P205.15]ioO,^,  aus  gelbem  Salz  (s.  Seite  G13)  durch  wenig 
KOH  erhalten;  weiss,  unlösl.  Gibt  mit  Säuren  wieder  gelbes  Salz. 
Lösl.  in  Ueberschuss  von  KOH  (Rammeisberg). 

(3— x)NajO.P20.,.181[o03  +  (25  +  x)H,0,  gelb,  Uösl.  Die  Lsg. 
bleibt  klar  mit  NH^NOg  und  gibt  mit  viel  HNO,,  das  gelbe  Salz 
(s.  Seite  613)  mit  1:24  (Finkener). 

2(NH4)j,POt.l61[oO.,.14H^O,  weisser,  krvst.  Niederschlag,  lösl. 
in  H.O  (Gibbs). 

Salze  mit  P,0,, :  M0O3  =  1  :  5. 

2K,P04H-51[o03  +  17H20  (Zenker,  J.  pr.  58.  261),  7H,0 
(Debray).  Man  sättigt  zum  Syrup  abgedampfte,  mit  wenig  H^PO^ 
versetzte  Lsg.  von  MoO^  in  HCl  mit  KOH  und  kryst.  die  asbestartig 
abgeschiedenen  Nadeln  aus  H^O  (Zenker).  Man  schmilzt  ÜlNO^  mit 
2(NHj3P04.5MoO,j.7H20  und  kryst.  aus  H^O  (Debray).  Farblose, 
glasglänzende  Tafeln  oder  Säulen,  luftbeständig,  schmelzbar.  Mit  Säuren 
entsteht  H^PO^  und  gelbes  Salz. 

2K^P0^.51[o03.9H^O.,  +  6KHO3  entsteht  aus  NH^-Salz  durch 
Kochen  mit  Ueberschuss  von  KOH  und  Neutralisation  mit  HNOj,  (D  e- 
bray ,  Cr.  66.  706),  konnte  von  Rammeisberg  nicht  erhalten  werden. 

3K^O.P30-,.5Mo03  +  7H^O  entsteht  durch  Schmelzen  von  KgCO.^ 
mit  2  Mol.  M0O3  und  Versetzen  der  Lsg.  mit  HhPO.  ;  farblose ,  luft- 
beständige Kryst.  (gemessen,  Rammeisberg,  B.  1877.  1776). 
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:)K,0.2P^05.10MoO,  +  20H,0  entsteht  durch  Auflösen  von  Tri- 
raolybdat  in  möglichst  wenig  KOH  und  Versetzen  mit  H.5PO4;  lange, 
weisse  Prismen  (gemessen,  Rammelsberg). 

2(NHJ3P04  +  5M0O3  +  7H^0  entsteht  durch  Verdunsten  einer  Lsg. 
des  gelben  Salzes  (S.  614)inNH.,;  aus  der  Mutterlauge  kryst.  (NH4)j.Mo7024. 
4H2O.  Das  Salz  kann  aus  NHjj-haltigem,  warmem  HjO  umkryst.  werden. 
Aus  Ammoniummolybdat  und  -phosphat  durch  Verdunsten  der  Lsg. 
(Zenker,  J.  pr.  58.  256;  vergl.  auch  Debray  1.  c.  und  Wernke, 
Fr.  14.  12).  Grosse,  glas-  oder  seidenglänzende  Säulen,  wenn  trocken, 
luftbeständig,  llösl.  in  heissem  HLO,  wlösl.  in  kaltem.  Zersetzt  sich 
etwas  beim  Kochen  mit  H^O.  Durch  Säuren  entsteht  gelbes  Salz. 
Gibbs  (Am.  J.  3.  402)  erhielt  aus  Ammoniumphosphat  und  freier  MoO^ 
auch  ein  Salz,  das  auf  5MoO,,  nur  5NHj,  enthielt. 

3Ag20.P.0.^.5MoO..,7H2Ö  (Debray)! 

Ammoniununonometaphosphormolybdat  H(NH^)2().  4NH^P0.,  .lOMoO,, 
+  OH2O  aus  Ammoniummetaphosphat  und  -molvbdat  (Gibbs,  Am. 
J.  7.  392). 

Baryumhexametaphosphormolybdat  BaO .  ( Ba.j6  PO,,) .  14  MoO^  .55  H^O ; 
Nadeln. 

Ammoniumphosphorosophosphormolybdat  9(NHi)^0 . 2 H.jPO.j . 3P^0. . 
72Mo0...38Ho(),  grilnlichgelb,  kryst.  (Gibbs,  Am.'J.  7.  '302). 

AmmoninmphoBphorosomolybdat  2  ( NH  X  ^^-  2H3PO., .  1 2M0O3 + ^H,  0 , 
durch  Kochen  von  HjjPO^  und  Ammoniummolybdat;  blassgelber,  un- 
deutlich kryst.  Niederschlag,  unlösl.  in  kaltem  H^O  (Gibbs,  Am.  J. 
5.  3(31). 

Ammoninmhypophosphorosomolybdat  2 (NH/).,(^  .  2 HjPOo .  8 MoO., . 
2H,0  (Gibbs,  Am.  J.  5.  3(>1). 

Arsensäure  und  Molybdänsäure. 

Sonnenschein  (J.  pr.  53.  343)  beobachtete  die  Bildung  einer 
dem  Ammoniumi)hosphormolybdat  ähnlichen  As-Verbindung,  auch  dass 
sie  nur  bei  höherer  T.  (lOO'O  entsteht  (vergl.  auch  Struve,  J.  pr.  58. 
493).  Debray  (C.  r.  78.  1408)  erhielt  aus  derselben  durch  Kochen 
mit  Königswasser  zwei  kryst.  Säuren  mit  AsgO^^ ;  MoO.,  wie  1 :  20  und 

1  :();  Seyberth  (B.  7.  391)  aus  H.AsOj  und  MoO,j  und  Debray  aus 
dem  NH^-Salz  durch  Königswasser  eine  Säure  1:7,  Pufahl  (B.  1884. 
217  und  Dissert.  Leipzig  1888)  durch  Zerlegung  von  in  wässeriger  HjAsO^- 
Lsg.  suspendirtem  Baryummolybdat  mit  HoSO  j  eine  Säure  1:18  oder  1 :  19: 
endlich  Gibbs  (Am.  J.  3.  402)  ein  Salz  1 :  16.  Mach  (in  der  Abhandlung 
von  Friedheim,  Z.  anorg.  Ch.  2.  314)  erhielt  durch  Kochen  von 
Arsensäure,  bezw.  K-  und  Na-Arseniatlsgn.  ausser  den  zum  Theil  von 
Debray  und  von  Pufahl  beschriebenen  Arsenmolybdänsäuren  und 
deren  K-  und  Na-Salzen  bei  Einwirkung  von  weniger   als  6M0O3  auf 

2  Mol.  KHgAsOj  oder  NaH^AsO^  die  entsprechenden  Salze  einer  Reihe 
mit  AsjOr, :  M0O3  :=  1  :  2.  Die  Verbindungen  der  Reihen  mit  geringerem 
Gehalte  an  M0O3  lassen  sich  durch  Kochen  mit  Molybdänsäure  in  Ver- 
bindungen der  Mo-reicheren  Reihen  überführen.  Bezüglich  der  Kon- 
stitution der  Arsenmolybdänsäuren  und  auch  der  anderen  komplexen 
Mo-haltigen  Säuren  siehe  Friedheim  (1.  c). 
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Säuren  und  Salze  mit  As^O^  :Mo0.j  =^  1  :  16  bis  20. 

lUNH3.As30..16MoO,.14H20  (Gibbs). 

A8^0..20]ll[oÖ3.27H2Ö,  gelbe  Prismen  (Debray). 

3K^Ö.As,O5.201[oO3  (Debray). 

AgjjO...181[oO3.30H2O  (oder  28H2O),  grosse,  rothe  Kryst.  1  ccni 
ges.  Lsg.  dieser  rotten  Säure  enthält  2,16  g;  S6.  dieser  Lsg.  bei  18,3^ 
2,45  fPufahl,  Mach), 

3K20.As20.vl81[oO,.3Hs50  +  25HjO  (Pufahl,  Mach), 

K,0.Ag2O5.'l81[o08.*5Hs5O  +  21HjO  Pufahl,  Mach), 

3Ha.O.A8205.18Mo0.3H^O  +  21H20  (Pufahl,  Mach), 

3Li2b.As,05.18MoO.H.3H,0  +  31H20, 

2(NHj,0.Assj05.  I8M0O3.4H2O  +  13H.0, 

3CsO.A820,.181[o03.3H,0  +  29Hs50, 

3SrO.As,0,.18Mo0.3H20  +  29H,0, 

3MoO.AsA,.181[o03.3Hs50  +  33H20,  worin  M=Mg,  Cd,  Mn,  Co, 

3MoO.A8X-181[o03.3E20  +  34H20,  worin  M  =  Zn,  Cu,  Ni, 

3T1.0.As20,.181[o03.3HjO  +  3H20, 

«TÜO.As^O-.lSMoOj  +  xHjO, 

6  Ag> .  As^Ö., .  18l[o03  +  22Hs50, 

7Ag,0.2A8,05.361[oÖ3.r)H20+22HjO  beschreibt  Pufahl  als 
Salze  der  rothen  1  :  18-Säure. 

As^O.. .  191[o03  •  39H2O,  gelbe  Kryst.,  und  AbjO.-  .  1  SMoO .  38HjiO,  rothe 
Kryst.,  entetehen  nach  Pufahl  gleichzeitig  und  sind  vielleicht  isomer, 
da  sich  die  rothe  Säure  beim  Umkrystallisiren  und  selbst  beim  Aufbe- 
wahren im  feuchten  Zustand  in  die  gelbe  Verbindung  umwandelt.  1  ccm 
ges.  Lsg.  der  rothen  Säure  hält  2,16  g.  SG.  dieser  Lsg.  bei  18,3'^ 
2,45.     Die  K-,  Na-,  NH^-,  Co-,  Ni-,  Cu-Salze  sind  kryst. 

Säuren  mit  AsoO.  :  MoO  =  1  :  (>  oder  7. 


s      .► 


ASjjO- .7Mo03.14K,0  (Seyberth)  konnte  von  Pufahl  nicht  er- 
ii alten  werden 

A8205.61[o03.16H20  oder  nach  Pufahl  AsA-^Mo0.18H20, 
unter  Umständen  auch  mit  IOH2O  (vergl.  Mach).  Farblose  Prismen,  be- 
ständiger als  die  1  : 18-Säure,  gibt  gelatinöse,  neutrale  und  krystalli- 
sirende  saure  Salze,  die  auch  aus  entsprechenden  Mengen  von  Arse- 
niaten   und  Molybdaten  erhalten  werden  können  (Debray). 

K^O.A8,0.,.61[o03  +  5H20  (Pufahl,  Mach). 

3K^O.A82O^.61[oO3  +  zH20  (Pufahl,  Mach). 

Ha20.A8o05.61[o03.12H20,  Prismen  (Debray,  Pufahl,  Mach). 

3Na20.ÄsX-öMoO,4-xH20  (Pufahl). 

Li,O.As205.61[o0.14HjO  (Pufahl). 

(NHj20.A820.:v*^^o03.4H20  (Debray,  Pufahl,  Mach). 

4(NHj20.A82b^.61[oO,{.HoO  (Debrav,  Pufahl,  Mach). 

CaO.A82O,.61[oO3.10H,O  '(Pufahl). 

SrO.As^O^.eMoO.lOH^b  (Pufahl). 

Ba.(A89Mo7029  und  Agf-AA^HLi^O^o  (Seyberth). 

3Äg2b.As20;*.6Mo03.  I3H2O  (Pufahi). 

ZnO .  A82O5 . 6  MoO .  1 3  H2O  imd  genau  analog  zusammengesetzte 
Salze  des  Mn,  Cd,  Co,  Ni,  ein  Co-Ni-Doppelsalz  mit  I5H2O  und 
CUO.A82O5.6M0O3.I5H2O  siehe  bei  Pufahl  (I.e.). 


■* 
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Salze  mit  As^O-, :  MoO^  =  1:2. 

K20.A8205.2]ioO  4" '^HjO  (Mach  I.  c.)i  konzentrisch  gruppirte, 
farblose  Nadeln. 

Ha20.A820.2Mo03-f- SH^OCMach),  farblose,  quadratische  Saiden. 

Bei  Darstellung  des  K-Sakes  entstanden  amorphe,  weisse  Fällungen. 
Sie  sind  durch  HgO  zersetzlich  und  wohl  nicht  einheitlich  (Mach  1.  c). 

Arsenosomolybdate.     3  (NHJ^O .  5  As^O^ .  121[oOjj  +  24H2O.      Durch 

Kochen  von  As^O.,  mit  (NH^)gMo703^  entsteht  ein  gummöses  Salz,  aus 
welchem  ZnSO^  dieses  Salz  in  (Zn-freien)  farblosen  Krvst.  abscheidet 
(Gibbs,  Am.  J.  7.  313).  , 

2  ZnO .  3  As^O^ .  GMoO^ .  6H^0. 


2  CuO .  3  As^O, .  6M0O, .  6H,0. 

2MnO . 3 As^Ö., . 6M06., . 6  auch  WR^O ;  Octaeder. 


Molybdän  und  Antimon. 

Antimonogomolybdat  6  (NH^),0  .  :i  Sb.O, .  1 7  M0O3 .  2 1  H^O  durch 
Kochen  von  SbOCl  mit  (NHJ^MotÖ.,;  unlösl.  in  kaltem  H^O  (öibbs, 
Am.  J.  7.  313). 

Antimouimolybdat  5 (NHi^O . 4 Sb^O,, .  7 MoO^ .  1 2 H^O  entsteht  durch 
Kochen  von  Antimonsäure  mit  Ammoniummolvbdat ;  farblose  Kryst., 
lösl.  in  H,0,  fällt  MnSO^  gelb,  kryst.  (Gibbs,'^Ara.  J.  7.  392). 


Molybdän  nnd  Kohlenstoff. 

Molybdänferrocyanür  (MoOj^KglFeCCNX.),  +  2MoO,,  +  20HjO, 
bramier  Niederschlag. 

MoOjK«(Fe(CN)e)2+2MoO,+12H,0,  bei  üeberschuss  anKiFe(CNL 
in  H^O  lösl.  .(Atterberg,  J.  1875.  235).  Wyrubow  (A.  eh.  [5J 
8.  444)  fand  Mo,Fe(CN)«  +  8H,0,  auch  14H.0 ;  Mo,Fe(CN)«  +  20HgO; 
Mo8Fe(CN),  +  K^Fe(CN)«  +  40H,O  (vergl.  Atterberg,  B.  9.1475). 

MolybdÄnrhodanid  Mo(CNS)s  siehe  S.  509. 


Molybdän  nnd  Silicinm. 

Silicomolybdänsäure  SiOv, .  1 2  MoO.. .  26H2O  entsteht  durch  Zerlegung 
des  Merkurosalzes  mit  HCl  und  Verdunsten ;  grosse,  gelbe,  durchsichtige 
Octaeder,  schmilzt  im  Krystallwasser  bei  45^  und  zersetzt  sich  oberhalb 
IOC,  Uösl.  in  H.^0,  verhält  sich  gegen  Ae.  ähnlich  wie  Phosphor- 
molybdänsäure (P  a  r  m  e  n  t  i  e  r) . 

Silicomolybdate  entstehen  durch  Verdunsten  der  salpetersauren  Lsg. 
von  Ammoniummolybdat  und  Alkalisilikat.    Sie  entsprechen  der  Formel 
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M20.Si02.12Mo0.5.nH^O  und  werden  durch  überschüssige  Soda  oder 
NHjj  zersetzt.  Das  K-  und  Li-Salz  sind  lösl.  in  H^O,  auch  das  NH^-Salz 
ist  viel  löslicher  als  das  Phosphormolybdat.  Sehr  wlösl.  ist  das  Rb- 
und  ganz  unlösl.  das  Cs-Salz,  so  dass  die  Säure  als  Reagens  auf  Cs 
benutzt  werden  kann.  Th-,  Ag-,  Merkurosalz  sind  unlösl.  (Parmentier, 
C.  r.  94.  213;  104.  686). 


Molybdän  und  Zinn. 

Stanniphogphormolybdat  3(NHj),().  3P,0-.  4SnO,.16Mo03. 28H3O 
(Gibbs,  Am.  J.  7.  302). 


Molybdän  und  Ealinm. 

[  K  :  M0O3  =  2:8.]  Primäreg  Kaliumtetramolybdat  KHMo^Oi^  + 
6V5iH2Ö.  Man  trägt  KjMojjOijj.SUgO  in  lösl.  M0O3  ein,  bis  eine 
spontane  Fällung  erfolgt,  erw.  dann  und  lässt  kryst.  Stark  glänzende 
Kryst.,  die  durch  H^O  zersetzt  werden  (Ullik). 

[2  : 5  und  2  : 4.]  Ueber  die  durch  HNO.j  in  Lsgn.  von  MoO,j  in 
KgCO.,  erhaltenen  FäUungen  vergl.  Svanberg  und  Struve. 

[2:3.]  Kaliumtrimolybdat  E^Mo-^Oio+^H^O  entsteht  häufig  aus 
anderen  Molybdaten  spontan.  Aus  K^;Mo^02^A'il20  durch  Stehen  mit 
HgO.  Nach  Ullik  (A.  144.  230)  am  besten  durch  Schmelzen  von  1  Mol. 
KgCO.,  mit  2  Mol.  MoO,,  und  Auskochen  der  Schmelze  mit  H^O.  Die 
Lsg.  gesteht  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  Brei  von  Kryst.  des  Salzes.  Man 
sättigt  kochende  Kalilauge  mit  MoO.,,  filtr.  und  lässt  stehen  (Struve,  A. 
Petersb.  12.  145,  vergl.  auch  Svanberg  und  Struve).  Seideglänzende 
Nadeln,  bei  100«  H,0-frei.    Weniger  lösl.  in  H,0  als  Na^Mo.,Oio.7H,0. 

[2  :  2 1/3  =  6  :  7.]  K^Mo^O^j^  +  4H2O.  (Ueber  diese  Formel  und 
Svanberg  und  Struve's  KgMopO.j^ -[- 6H^0  vergl.  Delafontaine, 
J.  pr.  95.  136).  Entsteht  durch  Auflösen  von  MoO^,  in  (selbst  über- 
schüssigem) KgCO,,,  Abdampfen  zur  Trockne,  Aufnehmen  in  möglichst 
wenig  heissem  HgO  und  Auskryst.  (Delafontaine  I.e.);  durch  Ver- 
setzen einer  Lsg.  von  MoOj,  in  K^CO.  mit  HNO.5  bis  zur  eben  noch 
verschwindenden  Trübung  (Svanberg  und  Struve,  J.  pr.  44.  257). 
Prismen,  isomorph  mit  dem  entsprechenden  Ammoniumsalze  (Marignac, 
vergl.  P.  A.  127.  293).  Es  wird  durch  H^O  leicht  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  KjjMo^Ojo.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  nach  Verlust  seines 
HjO  und  erstarrt  zu  in  H^O  wlösl.  kryst.  Masse. 

[2  :  2.]  Kaliumdimolybdat  entsteht  ähnlich  wie  Na^Mo^O^,  wurde 
aber  nicht  analysirt  (Ullik  1.  c). 

[2  : 1.]  Hormales  Kalimnmolybdat  K^MoO^  entsteht  durch  Eintragen 
von  KgMo^Oio.3H^O  in  alkoholische  Kalilauge  und  Kryst.  des  ausgeschie- 
denen Oeles  über  H2SO4  (Svanberg  imd  Struve,  J.  pr.  44.  265).  Durch 
Schmelzen  von  MoO^  mit  KgCO., ,  Lösen  in  H^O  und  Verdunsten  der 
von  etwas  abgeschiedenem,  saurem  Salz  getrennten  Lsg.  über  H^SO^. 
Kleine   Kryställchen ,    schmilzt    bei   Rothglut,    die    erstarrte   Schmelze 
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zerfällt  nach  vollständiger  Abkühlung  zu  Pulver;  zerfliesslich ,  in  kaltem 
HgO  sehr  llösL,  zieht  CO^  an  der  Luft  an  (Ullik,  A.  144.  208,  vergl. 
dort  auch  über  Delafontaine's  Salz  mit  SH^O). 

Kaliompermolybdat  EMoO^-{'2H20  entsteht  aus  K«Mo,^Oio  und 
HgOjj  beim  Verdunsten  bei  gelinder  Wärme  in  gelben  Kryst.,  verliert,  im 
Vakuum  erh.,  erst  HgO,  dann  0  und  hinterlässt  K^Mo^O^.  Wlösl.  in 
Alk.  Gibt  beim  Kochen  mit  KOH:  0;  mit  KJ:  J;  mit  HCl:  Cl 
(Pechard,  C.  r.  112.  720). 

16MoO,».()Kj0.4H.O,.13H,0  (?)  (.Bärwald,    Ch.  C.  1885.  424). 

Primäres  Kaliamtrisulfodimolybdat  EHMo^S-^O^.     (Die  von  Erüss 

gewählte  Bezeichnung  Kaliumpyrodisulfomolybdat  ist  mehrdeutig, 
da  sie  unentschieden  lässt,  ob  beim  TJebergang  in  die  Pyrosäure  HgS 
oder  HjjO  ausgetreten.)  Aus  kochender  Lsg.  von  K^MoO^  und  KSH  auf 
Zusatz  von  NH^Cl  beim  Erkalten  auffallend.  Citronengelbes  Pulver, 
llösl.  in  BUO.  Gibt  mit  vielen  Metallsalzen  meist  röthliche  oder  bräun- 
liche Fällungen  (Krüss,  A.  225.  23). 

Kaliumdisulfomolybdat  K^>Mo02S2.  Man  behandelt  feingepulvertes 
KjjMo.0,0  (^us  5  MoOy  und  1,6  KgCOjj),  mit  schwach  erwärmtem  KSH. 
versetzt  mit  250  ccm  Alk.,  trennt  vom  ausfallenden  Oel,  sammelt  die 
sich  abscheidenden  gelben  Nadeln,  wäscht  mit  Alk.,  Ae.  und  CS^  und 
trocknet  bei  140"  im  trockenen  Luftstrom.  Sehr  hygroskopisch,  löst 
sich  mit  gelber  Farbe  in  H^O,  die  Lsg.  wird  durch  Essigsäure  rotli- 
gelb  und  scheidet  nach  längerer  Zeit,  mit  HCl  sofort,  MoS.^  ab.  Löst 
sich  in  konz.  HgSOj  braungelb  (Krüss,  A.  225.  13). 

K^MOjS^O?  wird  aus  dem  bei  der  Darstellung  von  K^MoO^S^  er- 
halteneu gelben  Oele  erhalten;  Prismen  (Krüss,  A.  225.  26). 

Kaliumsulfodimolybdat  K^Mo^St  (?)  entsteht  nach  Berzelius  aus 
KjjMoS^  und  wenig  Säure,  auch  mit  Ueberschuss  von  Essigsäure. 

Hormales  Kaliumsulfomolybdat  K^MoS^  wurde  zuerst  von  Ber- 
zelius (P.  A.  7.  420;  vergl.  dessen  Lehrbuch  183.">  4.  140)  aus 
K^CO.j  mit  wenig  Kohle  und  Ueberschuss  von  S  und  MoS^  erhalten. 
Man  erh.  im  Tiegel  erst  gelinde,  dann  auf  Weissglut,  laugt  mit  H^O 
aus  und  verdunstet  bei  40 '\  Man  leitet  H^S  in  eine  Lsg.  von 
5  Thln.  KaMoO^  in  10  ccm  H,0  und  50  ccm"  Kalilauge  (SG.  1,46) 
(Krüss,  A.  225.  31).  Rothe  Kryst.  mit  grünem  Flächenschimmer, 
isomorph  mit  (NH^)2MoSj  (Haushofer  und  Krüss).  Gibt  mit  H^O 
eine  rothe  Lsg.,  die  durch  Alk.  gefällt  wird.  Beim  Erhitzen  in  H  ent- 
steht kein  K2M0S0,  sondern  sehr  langsam  MoS  und  K^S  (Krüss  und 
Solereder,  B.  1886.  2729).  Die  Lsg.  von  KoMoS,  gibt  Niederschläge 
mit  den  Salzen  des  Sn,  Zn,  Cd,  Cu,  Pb,  Hg^,  Hg,  Ag,  Tl,  Co,  Ni,  Pt, 

Doppelsalz  mit  KHO.,  kryst.  aus  gemischten  Salzlsgn. ;  detonirt 
beim  Erhitzen  (Berzelius). 

Basisches  Salz  K,MogS,  =  ^^|^'^Mo  —  S  -  Mo^^g^='.  Darstel- 

Ixmg  analog  der  des  normalen  Sulfomolybdats,  aber  mit  00  ccm  Kalilauge 
vom  SG.  1,55,  wobei  das  Salz  spontan  unter  H^S-Entwickelung  sich 
abscheidet,  weshalb  man  annehmen  kann,  dass  es  durch  Kondensation 
von  vielleicht  primär  gebildetem  Mo(SK)ß  entsteht.  Mikroskopische 
Tafeln,  llösl.  in  HgO  mit  orangegelber  Farbe,  unlösl.  in  Alk.  und  Ae. 
Gibt  mit  vielen  Metallsalzen  Fällungen  (Krüss,  A.  225.  33). 
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PrimäreB  KaliumperBulfomolybdat  KHMoS^.  Darstellung  siehe  bei 
M0S4.  Man  trennt  es  durch  Lösen  in  H^O  von  30  bis  40^  von  MoS^ 
und  MoSjj.  Wurde  im  festen  Zustande  nicht  ganz  rein  dargestellt. 
Blutrothe  Krjst.  Die  Lsg.  ist  nicht  haltbar,  doch  kann  sie  kurze  Zeit 
gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Mit  verd.  Essigsäure  wird 
HjjMoS^,  mit  verd.  HCl  wird  M0S4  abgeschieden  (Krüss). 

[KjMoSrJ,  von  Berzelius  beschrieben,  ist  nach  Krüss  ein 
Gemenge. 

üeber  K-Salze  der  komplexen  Mo-Säuren  vergl.  bei  Mo  und  J, 
Mo  und  P,  auch  Mo  und  As. 

Molybdän  und  Natrium. 

[2:16.]  PrimäreB  Hatriumoctomolybdat  NaHMogO^^  +  4Hj,0  ent- 
steht durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Na^MoO^  mit  viel  konz.  HNO., 
und  Dekantiren  mit  HNO^-haltendem  HgO.  UnlösL,  weiss.  Auch  mit 
sehr  variablen  Mengen  von  HNO.,  entsteht  immer  dieselbe  Verbindung 
(üllik,  A.  153.  371). 

[2:10.]  Hatriomdekamolybdat  Na^Mo^o^..! -f  I2H2O  entsteht  aus 
einer  Lsg.  von  Na^MoO^  durch  Erwärmen  mit  äquivalenter  Menge  HCl ; 
weisses  Krystallpulver,  wlösl.  in  H^O  (üllik,  A.  153.  373). 

[2 : 8.]  Hatriamoctomolybdat  Na^MogOg.  +  ^H^O  aus  NaHMogOj,^ . 
iHgO  und  berechneter  Menge  Na.,CO...  weiss,  unlösl.  in  H^O  (üllik, 
A.  153.  372). 

PrimäreB  Hatriompentamolybdat  NaHMo-^O^,;  -|-  lOH^O  entsteht 
durch  Auflösen  von  Soda  oder  Na^Mo^Oio- lOHgO  in  berechneter  Menge 
von  lösl.  M0O3 ;  glänzende  Prismen  (gemessen,  Zepharowich,  A.  W. 
58.  21,  112),  Uösl.  in  H^O,  lässt  sich  umkryst.  (üllik,  A.  153.  371)> 

Primäres  Hatrinmtetramolybdat  NaHMo,Oi..  +  ^H^^^  entsteht  aus 
4NaaMoO,  und  7 HCl  durch  Verdunsten;  grosse,  fettglänzende,  leicht 
zerreibliche  Kryst.  (gemessen,  Zepharowich,  A.  W.  58.  [2]  112).  Bei 
150  bis  160"  HoO-frei,  schmilzt  unter  Rothglut,  Uösl.  in  H^O,  unver- 
ändert umkrvstallisirbar.  Gibt  mit  Soda  —  auch  mit  2  Mol.  —  das 
Salz  Na,Moib,,.GHgO  (üllik,  A,  144.  333;  153.  372). 

[2 : 4.]  XTatrinmtetramolybdat  Na^Mo^Oj-j.  Darstellung  der  Lsg. 
vergl.  bei  Na^Mo.jOjo.  7H^0.  Diese  Lsg.  ist  kein  Gemenge,  da  sie 
immer  gleich  zusammengesetzt  ist.  Verdunstet  sie  ohne  Abscheidung  von 
Na2Mo30io.7HoO.  so  entspricht  der  Rückstand:  Na^Mo^Oj. -f- ^V-H^O 
und  ist  Uösl.  in  H,0  (üllik,  A.  144.  322). 

ira^Mo^O],^  H-^OH^O  aus  Na^MoO^  und  OHCl  oder  aus  2  Mol. 
NaHMo^Oi.5  .SHjjO  und  1  oder  2  Mol.  Na^OO.,,  wobei,  um  die  Abschei- 
dung von  Na^Mo.0,0.  7H^0  zu  verhindern,  NaCl  zugesetzt  werden  soll. 
Krystallkrusten,  Wlösl.  in"  H,0  (üllik,  A.  144.  324;  153.  372). 

[2:3.]  Natriumtrimolybdat  Na^Mo-jOi;,  +  7H2O,  kryst.  leicht  aus 
Lsgn.  von  NagMo^O^^,  wie  sie  durch  Sättigen  kochender  Sodalsg.  mit  M0O3 
oder  Na^.Mo^Ogj +24H2O  erhalten  werden.  Auch  aus  einer  Lsg.  von 
NagMo^O^j  und  viel  Essigsäure  (üllik,  A.  144.  223).  Wurde  von  Svan- 
berg  und  Struve  (J.  pr.  94.  278)  durch  Versetzen  einer  mit  M0O3  ges. 
Sodalsg.  mit  HNO.,  bis  zum  eben  noch  verschwindenden  Niederschlag 
erhalten.    Feine  Nadeln,  verliert  GH.,0  bei  100 ^    100  Thle.  H,0  lösen 
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bei  20''  3,878,  bei  100'^  ca.  137  Thle.  Erfolgt  beim  Verdunsten  einer 
warmen  Lsg.  keine  Krystallisation,  so  hält  der  Kückstand  nur  ill^O 
und  ist  auch  in  kaltem  H^O  llösl. 

[2:21/3  =(3:7.1  Na,;Mo;02,  +  22^0.  (Ueber  die  Formel:  Del a- 
fontaine,  J.  pr.  95.  136;  Ullik,  A.  144.  218.)  entsteht  durch  Auflösen 
von  MO3  in  berechneter  Menge  (oder  auch  mit  kleinem  Ueberschuss)  von 
Na^CO.,  (Ullik  1.  c);  durch  Sättigen  von  Sodalsg.  mit  M0O3  und  Ver- 
setzen mit  HNO.J,  bis  gerade  noch  kein  bleibender  Niederschlag  ent- 
steht (Zenker,  J.  pr.  58.  490).  Auch  aus  Mo0.j  und  Borazlsg. 
(Mauro,  Ö.  11.  214).  Grosse,  glasglänzende  Prismen,  schmilzt  im  Kry- 
stallvrasser,  das  bei  100"  bis  auf  1  Mol.,  bei  130"  gänzlich  entweicht. 
Verwittert  an  der  Luft.  Wlösl.  in  kaltem  HgO,  llösl.  in  heissem  H,0- 
Lässt  sich  unverändert  umkryst.  Versetzt  man  mit  wenig  Na^GOg,  so 
wird  letzterer  entsprechend  normales  Salz  gebildet,  der  Rest  kiyst. 
unverändert  (Ullik  1.  c). 

1 2 : 2. 1  Natriumdimolybdat  Na^Mo^O?  entsteht  durch  Schmelzen  von 
1  Mol.  Na^CO.,  mit  2  Mol.  Mo0.j  und  Zerdrücken  der  kryst.  erstarrenden 
Schmelze  unter  H2O ;  auch  durch  Schmelzen  von  4  Mol.  NaNO^  mit  2  Mol. 
MoOjj  und  Auswaschen  des  überschüssigen  NaNO^  —  es  wird  nur  die 
Hä.lfte  desselben  zersetzt  —  aus  der  erstarrten  Schmelze  mit  H^O. 
Kleine  Kryställchen ,  wlösl.  in  kaltem  oder  warmem  H^O  (Ullik,  A. 
144.  213). 

Na^Mo^O;  +  HjjO  kryst.  aus  einer  heissen  Lsg.  des  vorigen  Salzes, 
aber  nur  schwierig;  vierseitige  Prismen,  llösl.  in  H^O  (Svanberg  und 
Struve,  J.  pr.  44.  277). 

[2  : 1. 1  Normales  NatriummolybdatNa^MoO^-f  2  H^O  entsteht  durch 
Schmelzen  von  gleichen  Mol.  MoO.j  und  Na^CO.,  und  Umkryst.  aus 
HjjO  (Svanberg  und  Struve,  J.  pr.  44.  257)  oder  durch  Neutrali- 
sation von  MoO.,  oder  einem  sauren  Salze  mit  NajCOj,  und  Ver- 
dunsten (Delafo'ntaine,  J.  pr.  95.  140;  Ullik,  A.  144.  211).  Perl- 
glänzende Blättchen,  bei  100"  H^O-frei,  llösl.  in  HgO,  die  Lsg. 
reagirfc  alkalisch.  Elektrisches  Leitungsvermögen  von  Lsgn. :  Waiden 
(0.  1.  529). 

Na^MoO^  +  lOHjjO  wird  durch  Kryst.  unter  6"  erhalten;  lange, 
streifige  Säulen,  älmlich  Na^SO^,  verwittert  leicht,  zerfliesst  bei  gelinder 
Wärme  und  scheidet  Salz  mit  2H2()  ab  (Gentele,  J.  pr.  81.  411; 
vergl.  jedoch  Delafontaine  1.  c). 

KMoOi  +  2NaMoO^ -f  I4H2O  »^^is  K,Mo,()io.7H.O  und  Na^COa: 
auch  durch  Schmelzen  von  MoOjj  mit  KNaCO^;  Prismen  (gemessen, 
Marignac,  Arch.  sc.  ph.  nat.  23.  8),  llösl.  in  H^(),  schmilzt  unter  Roth- 
glut (Ullik,  A.  144.  339). 

Natriummonosulfomolybdat  Na^MoO-jS.  Man  behandelt  fein  ge- 
pulvertes NajjMoj^Oj^)  (durch  Schmelzen  von  5  g  Mo().j  mit  1,227  Na^COg) 
mit  zur  Lsg.  eben  hinreichender  Menge  NaSH,  versetzt  mit  250  ccm 
Alk.,  trennt  von  ausfallendem  gelben  Oele,  sammelt  den  nach  einigen 
Stunden  sich  abscheidenden  kryst.  Niederschlag,  wäscht  mit  Alk., 
Ae.  und  CS2  und  trocknet  bei  100".  Hygroskopisch,  löst  sich  in  HgO 
mit  gelber  Farbe,  in  Eisessig  grün,  in  kouz.  HjjSO^  sofort  tiefblau. 
Wird  durch  (NH,)iS  in  Na^MoS^  übergeführt.  Gibt  Niederschläge 
mit  Ba-Salz  (gelb,  körnig,  unlösl.  in  H^O,  Alk.  Ae.),  auch  mit  Cu- 
und  Zn-Salzen  (Krüss,  A.  225.  0). 
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Primäres Natriumtrisulfodimolybdat  Natriumpyrodisulfomolyb- 
dat,  NaHMoOjjS^O^  entsteht  aus  Na« Mo^Og^ .  2251^0  und  NaHS  oder 
aus  NHjHMogSjjO^  (s.  d.)  und  verd.  Natronlauge;  ganz  ähnlich  dem 
analogen  NH^-Salz,  aber  leichter  lösl.  als  dieses  (Krüss,  A.  225.  23). 

Natriumsulfodimolybdat  Na^Mo^S?  (?)  analog  E^Mo^S^. 

NatriumsulfoinolybdatNa^MoS^  entsteht  durch  Sättigen  vonNa^MoO^ 
mit  HS^  und  Eindampfen ;  dunkelrothe  Krystallkörner  oder  grünschim- 
memde  Nadeln,  Uösl.  in  HgO.  Wird  durch  Alk.  nicht  aus  wässeriger 
Lsg.  gefällt.    Oxydirt  sich  etwas  beim  Erhitzen  der  Lsg.  (Berzelius). 

Ueber  Na-Salze  der  komplexen  Mo-Säuren  vergl.  bei  Mo  und  J, 
Mo  und  P,  Mo  und  As. 


Molybdän  und  Lithinm. 

Lithiummolybdat  5Li,MoO^  +  2H20  entsteht  aus  MoO^  und  LiCOj, 
durch  Kochen  mit  HgO  und  Verdunsten  in  Krystallwarzen  (Rammels- 
berg,  P.  A.  128.  311)  oder  durch  Schmelzen,  Aufnehmen  in  HjO 
und  Verdunsten  bis  zum  Syrup  in  dünnen  Prismen  (Delafontaine). 
Delafontaine  erhielt  einmal  3LigMoÖ^  -f-  SH^O. 


Molybdän  und  Ammoninm. 

[2  :  9.]  {KEj2'^^9^iH  ~\~  '^^O  entsteht  aus  einer  Lsg.  von 
(NHJ«Mo70^^.4H20  mit  viel  NH^NO,,  entsteht  nicht,  wenn  HNO.^ 
zugegen.     Feine  Nadeln  (Finkener,  B.  11.  1640). 

[2  :  4.]  (NH4)2Mo40i3  +  2H2O  (V).  Man  versetzt  gewöhnliches  Am- 
moniummolybdat  mit  HNO,  oder  HCl  bis  zum  Verschwinden  des  an- 
fangs entstehenden  Niederschlages  und  lässt  stehen.  Feine  Nadeln, 
fast  unlösl.  in  H^O,  Uösl.  in  heissem.  Ueber  andere  ähnlich  erhaltene 
mehr  Mo03-haltende  Salze  vergl.  Wittstein  und  Svanberg  und 
Struve. 

[2:3.]  (NH|)2MOjjOio.HgO  entsteht  aus  einer  Lsg.  des  gewöhn- 
liehen Salzes  bei  langem  Stehen;  Warzen  (Kämmerer,  J.  pr.  [2] 
6.  358),  ähnlich  auch  Berlin  (J.  pr.  [1]  49.  445),  Nadeln.  Jean 
(C.  r.  78.  1436)  erhielt  durch  Kochen  von  Natriummolybdat  mit  NH^Cl 
ein  amorphes  Salz  4NH.,.5Mo03.3H^O. 

|2  :  2^3  =  (3 :  7.]  GFewöhnliches  Ammoniummolybdat  (NH^),.Mo7024 
-t-  4H,0  mit  8,27  NH„  81,55  MoO,  und  10,19  H.O.  Ueber  diese  und 
frühere  Formeln  vergl.  Delafontaine  (J.  pr.  95.  13t>)  und  XJllik 
(A.  144.  21(3),  über  Darstellung  auch  S.  59G.  Entsteht  durch  Verdunsten 
einer  Lsg.  von  M0O3  in  NH3;  grosse,  häufig  gestreifte  Prismen  (ge- 
messen V.  Kath,  P.  A.  110.  101;  Haidinger,  Edinb.  J.  of.  Sc.  1.  100; 
Marignac,  Recherch.  75;  Rammeisberg,  P.  127.  296).  Luftbeständig, 
manchmal  durch  Gehalt  an  etwas  MoOg  schwach  bläulich  gefärbt.  Lösl. 
in  HjO.  Gibt,  vorsichtig  erh.,  M0O3.  Die  salpetersaure  Lsg.  des  Salzes 
scheidet  beim  Stehen  manchmal  einen  weissen,  manchmal  einen  gelben 
Niederschlag  von  M0O3.2H2O  resp.  MoO.j.H^O  ab  (s.  d.).  Leitet  man 
in  die  wässerige  Lsg.  einen  kräftigen  Luft-  oder  Dampfstrom,  so  fUUt 


624  Molybdän. 

ein  weisser,  in  NH^  lösl.  Niederschlag  und  etwa  vorhandene  BLjPO^ 
bleibt  in  der  Mutterlauge  (Hundeshagen,  Fr.  28.  166).  Ueber  an- 
dere Angaben,  das  Verhalten  der  Lsg.  beim  Stehen,  gegen  Säuren  und 
gegen  NH^NO^,  vergl.  die  obigen  NH^-Sake  (auch  noch  u.  a.  Kern, 
Ch.  N.  37.  98;  Jungck,  J.  1876.  271). 

[2:2.]  (NHj^Mo^O^.H^O  wurde  von  Mauro  (Mem.  Acc.  dei 
Lincei  [4]  4.  481)  aus  MoO.,.2NHiFl  und  NH3  erhalten.  Monokline, 
dicke  Täfelchen. 

[2:1.]  (NHj)2Mo04  entsteht  durch  Auflösen  von  gewöhnlichem  oder 
saurem  Ammoniummolybdat  in  NH^  und  Fällen  mit  Alk.  oder  beim 
Erkalten  konz.  Lsg.  Kleine  Prismen.  Gemessen  (Keferstein,  F.  A. 
99.  275;  Marignac  Rech.  75).  SG.  2,261.  (Schröder,  B.  11.  2212). 
An  der  Luft  entweicht  NH^^,  durch  H^O  wird  es  zersetzt  (Svanberg 
und  Struve,  vergl.  auch  Flückiger,  P.  A.  86.  594  und  Werneke, 
Fr.  14.   14). 

Ammoniumpermolybdat  1 8  M0O3 . 1 4  NH., .  :J  H^O« .  18  H^O  (B  ä  r w  a  1  d, 
Ch.  C.  1885.  424)  entsteht  durch  Eintragen' von  (NH^^^Mo^O^j.HgO  in 
überschüssiges  H^O^  und  Verdunsten;  citronengelbe  Prismen,  SG.  2,975, 
die  gesättigte  Lsg.  hat  SG.  1,486  bei  17,4^ 

Molybdäniammoniummolybdat  NH.pMo02(Mo03)2.5H20  bildet  sich 
bei  langem  Stehen  von  in  HCl  gelöstem  MoO^  mit  Ammoniummolybdat 
neben  einem  blauen  Oxyd.  Braune  Krystallmasse,  gibt  beim  Erwärmen 
HoO,  NHj  und  Mov,Og,  llösl.  in  H^O  zu  zersetzlicher  Lsg.  (Rammels- 
berg,  P.A.  127.  291). 

Natriumammoniummolybdate.  [2NaaO .  7  (NH,)^0 . 2 1  MoO^ .  15K»0 
und  :^Na^O.7(NH.4)^O.25MoO.^.:i0H^O  wurden  als  Prismen  von  Dela- 
fontaine  aus  Natriummolybdat,  NH.,  und  HNO.;  erhalten.] 

NaNH^Mo^Oio  +  HgO  durch  Kochen  von  Boraxlsg.  mit  (NHj)^Mo7054 . 
4H^()  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  (Mauro,  6.  11.  214). 

Primäres  Ammoniumtrisulfodimolybdat,  Ammoniumpyrodisulfo- 
molybdat  NH,.H.MOjjS,jOj  entsteht,  wenn  man  eine  00 '^  warme  Lsg. 
von  (NH/)^Mo70j;, .4H^Ö  unter  Schütteln  tro])fen weise  mit  NHjHS 
versetzt.  Der  allmählich  entstehende  rothgelbe  Niederschlag  wird  durch 
NH^Cl  dichter.  Man  wäscht  mit  HoO,  dann  mit  Alk.  und  mit  CSg, 
trocknet  bei  40®  und  extrahirt  nochmals  mit  CS,,.  Ist,  bei  100®  im 
N-Strome  getrocknet,  H^O-frei,  zersetzt  sich  bei  höherer  T.  Entsteht 
auch  in  geringer  Menge  aus  Ammoniummolybdat  und  H^S.  Rothbraun, 
amorph,  etwas  lösl.  in  H^O  mit  gelber  Farbe.  Gibt  mit  verd.  Natron- 
lauge das  entsprechende  Na-Salz  mit  konz.  olivengrünes  (Mo02)jj.l5H20. 
Konz.  HjjSO,  löst  es  mit  gelber  Farbe.  Mit  NH.j  entsteht  ein  brauner 
Körper,  vielleicht  MoO^S.  Ueberschüssiges  (NHj)^S  gibt  (NH^^MoSi 
(Krüss,  A.  225.  17).  " 

Ammoniumdisulfomolybdat  MoS^iONH/)^.  Man  leitet  H^S  in  eine 
mit  Eis  abgekühlte  Lsg.  von  10  g  (NHj),.Mo"70,,.4H20  in  30"  ccm  H_,0 
und  40  ccm  NH .  vom  SG.  0,97  und  wäscht  die  ausfallenden  Nadeln 
mit  H,0  und  Alk.  (Krüss  und  Solereder,  B.  1886.  2729).  Gelb, 
fiirbt  sich  bei  langem  Liegen  an  der  Luft  rothgelb,  auch  die  Lsg. 
zersetzt  sich  beim  Stehen  (vergl.  Krüss,  A.  225.  10;  Debrav,  C.  r. 
46.  1102;  Bodenstab,  J.  pr.  78.  18G).  Gibt  im  H-Strom  erh.  erst 
H^O,  dann  auch  NH..  und  im  Rückstand  MoS.,  und  Mo,  aber  kein 
MoOS  (Krüss  und  Solereder). 
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Normales  Ammoniuiiiflulfoinolybdat  (NH^)2MoS4.  Man  leitet  H^S 
in  eine  Lsg.  von  5  g  (NHJgMo7024  +  4H2O  in  15  ccm  HgO  und  50  ccm 
NH3  (SO.  0,97),  bis  eine  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt,  und 
lässt  dann  zwei  Tage  stehen.  Blutrothe  Tafeln  (gemessen  Haushof  er). 
Zersetzt  sich  bei  100<>  (Krüss,  A.  225.  29;  vergl.  Berzelius). 
Absorptionsspectrum:  Braun  (Fr.  6.  89;  vergl.  jedoch  Krüss  1.  c. 
S.  39). 

Ueber  NH^-Salze  komplexer  Mo-Säuren,  vergl.  bei  Mo  und  P, 
Mo  und  As,  Mo  und  Sb,  Mo  und  Sn. 

Molybdän  und  Galcium. 

1 :  8.]  PrimAres  Calciumtctramolybdat  Ca.H2(Mo^Oi3)a  +  ITH^O 
entsteht  aus  gefälltem  GaMoO^  und  äquivalenter  Menge  HCl;  kleine 
Prismen,  wlösl.  in  H2O  (XJllik). 

[1  :  4.]  Calciumtetramolybdat  GaMo^O^g  wurde  nur  in  Lsg.  oder  als 
amorphe  Masse  (mit  9HjO)  erhalten  durch  Kochen  von  (3aC03  mit 
HgO  und  überschüssiger  MoOj,.  Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lsg. 
entsteht 

[l  :  3.]  Calciumtrimolybdat  CaMo^O^o  +  6H.0,  Warzen  (üllik, 
A.  144.  231). 

[1:1.]  Normales  Calciummolybdat  GaMoO^  entsteht  durch  Fällung 
von  Na^MoO^  mit  CaClj  (TJllik).  Natriummolybdat  wird  durch  CaClj 
erst  beim  Kochen  oder  nach  Zusatz  von  Alk.  gefällt.  Essigsäure  ver- 
hindert die  Fällung.  Der  Niederschlag  entspricht  erst  nach  starkem 
Glühen  der  Formel  CaMoO^  (S  m  i  t  h  und  B  r  a  d  b  u  r  y ,  B.  24.  2932). 
In  mikrokryst.  Pyramiden  durch  Schmelzen  von  Natriummolybdat,  CaClg 
und  NaCl  (Schnitze,  J.  1863.  217). 

Calciumsulfotrimolybdat  GaMo3Sio-j-xH20  entsteht  durch  Kochen 
von  BaS  mit  HgO  und  überschüssigem  M0S3.  Man  filtr.  bei  Siedehitze 
und  lässt  erkalten.  Durchsichtige,  glänzende,  zinnoberrothe  Nadeln, 
lösl.  in  HCl  unter  Abscheidung  von  MoS^  (Berzelius,  P.  A.  7.  261). 


Molybdän  und  Strontium. 

Strontiummolybdat  SrMoO^,  analog  CaMoO^  '(Schnitze  1.  c), 
SG.  4,1554  bei  20,5  und  4,1348  bei  21^  (Clarke,  Sill.  Am.  J.  [3] 
14.  281).  Durch  Fällung  erhaltenes  ist  in  9600  Efi  von  23  ^  lösl. 
{Smith  und  Bradbury,  B.  24.  2930). 


Molybdän  nnd  Barymn. 

[1 :  9.]  BaMoc^O^g  +  4H2O  entsteht  aus  BaMoO^  mit  verd.  HNO^ , 
kryst.,  unlösl.  in  HgO.  Durch  verschiedene  Mengen  von  Säuren  werden 
ebenso  andere  kryst.  Salze  mit  variablem  Ba-6ehalt  gewonnen  (Svan- 
berg  und  Struve). 

[1:8.]  PrimäreB  Baryumtetramolybdat  BaH2(Mo^Oi3)8  +  ITHgO 
entsteht  durch  Eintragen  von  BaCOg  in  lösl.  M0O3,  so  lange  sich  davon 
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löst,  Filtr.  und  Stehen.  Aus  NaHMo^Oja.SH^O  und  BaCl^;  Prismen 
oder  kryst.  Niederschlag,  wlösl.  in  H^O,  wird  durch  warmes  H^O  zerleg^ 
(Ullik,  A.  144.  366). 

[1:3.]  Barynmtrimolybdat  BaMo^O^o-SH^O  aus  Naj^o^OiQ.H^O 
und  BaCl^;  flockige  Fällung  (Svanberg  und  Struve). 

[1 : 2  V«  ?.]  Für  die  flockige  Fällung  aus  BaCls  und  gewöhnlichem 
Ammoniummolybdat  wurde  von  Svanberg  und  Struve  die  Zusanmien- 
Setzung  BaJtfOjO^f.öHgO  gefunden  (vergl.  Delafontaine). 

[1:1.]  Normales  Ba^nunmolybdat  BaMoO^  entsteht  durch  FäUmig* 
von  mit  viel  NH3  versetztem  gewöhnlichem  Ammoniumsalz  mit  BaCl^ 
(Svanberg  und  Struve;  kryst.  Pulver,  wlösl.  in  H^O.  In  deut- 
lichen Eryst.  durch  Schmelzen  von  Natriimimolybdat,  BaCl^  und  NaCl 
(Schnitze,  J.  1863.  217);  SG.  4,6589  bei  17^  oder  4,6483  beil  9,5^ 
(Clark e,  Sill.  Am.  J.  [3]  14.  281).  Durch  Fällung  von  Natriummolybdat 
mit  BaClg  erhalten,  ist  es  in  17200  Thln.  HgO  von  23«  lösl.  (Smith 
und  Bradbury,  B.  24.  2930). 

Baryumpermolybdat  19MoOs.Ba0.2HgOjj.l3HjjO  (Bärwald,  Ch.C. 
1885.  424). 

Baryumsulfotrimolybdat  BaMo^S^o,  analog  CaMo^S^o;  braunrothe 
Nadehi  (Berzelius,  P.  A.  7.  261). 


Molybdän  und  Magnesinm. 

Molybdändiozydmagnesiumozyd  3Mo02.2MgO,  analog  der  Zn- Ver- 
bindung; graues,  kryst.  Pulver  (Muthmann  1.  c). 

1 :  16.]  Primäres  Magnesiumoctomolybdat  MgH2(Mog025)2+29H2O 
entsteht  aus  MgMoO^.THgO  und  viel  HNO3;  mikrokryst.,  fast  unlösl. 
in  kaltem,  Uösl.  in  heissem  H^O  (Ullik,  A'.  W.  60.  [2]  314,  321). 

[1 : 8.]  Primäres  Magnesinmtetramolybdat  MgH2(Mo^0i3)2  +  1-'H,0 
aus  MgMoO^.THgO  und  HNO^;  kleine,  glasglänzende  Nadeln  (gemessen 
Zepharowich,  A.  W.  58.  [2]  114),  Uösl.  in  kaltem  HgO,  schmilzt 
unter  Verflüchtigung  von  M0Ö3  V^i  Rothglut  (Ullik,  A.  144.  335). 

[1 :  3.]  Magnesiumtrimolybdat  MgMo^Oio  ~^  lOHgO  aus  MgMoO^. 
THgO  mit  überschüssiger  Essigsäure;  Warzen  (Ullik). 

[1  :  2  Vs .]  Mg^Mo^Ojj^  +  2OH2O  aus  MgMoO^ .  7  H^O  und  berechneter 
Menge  HNO3;  kleine,  dicke  Prismen,  zienüich  lösl.  in  HLO,  Uösl.  in 
heissem  HgO,  gibt  beim  Schmelzen  keine  M0O3  ab  (Ullik). 

[1:1.]  Normales  Magnesinmmolybdat  MgMoO^-{- SH^O  durch 
Kochen  von  HgO,  M0O3  und  Magnesia  alba,  Filtriren  und  Eindampfen 
(Struve,  A.  Petersb.  12,  145;  Delafontaine,  N.  Arch.  sc.  phys.  nat. 
30.  238);  glänzende  Prismen,  verliert  bei  100®  etwa  3 HgO  und  schmilzt 
nicht  beim  Glühen. 

MgMoO^ -{-  7HjjO  entsteht  wie  das  vorige  bei  freiwilUgem  Ver- 
dunsten; zu  Drusen  vereinigte  Prismen,  verwittert  an  der  Luft  (Ullik, 
A.  144.  212). 

KgMoO^  -|~  MgMoO^  +  22^0  aus  gemischten  Lsgn. ;  Krystallkrusten, 
schmilzt  bei  Rothglut  (Ullik,  A.  144.  343). 

(NH^)2}Mo04  ^  MgMoO^  -f-  2  HgO  aus  gemischten  Lsgn.  oder  beim 
Versetzen   von  MgMoO^  mit  NH3,   Abfiltriren  des  Niederschlages  und 
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Verdunsten  des  Filtr. ;  kryst.  (gemessen  Zepharowich,  A.  W.  58.  [2] 
115),  Uösl.  in  H,0  (Ullik,  A.  144.  344). 

Mischkrystalle  mit  Sulfat  entsprechend  (NH^)2Mo04  +  MgMoO^ 
+  6H2O,  mit  variabler  Ersetzung  von  MoO^  durch  SO^ ;  glasglänzende 
Tafeln  oder  Prismen.  Bei  geringerem  MoO^-Gehalt  auch  in  den  Winkeln 
übereinstimmend  mit  dem  isomorphen  (NH^)2SO..MgS0^.6H20,  bei 
grösserem  MoO^-Qehalt  sich  mehr  dem  K2SO^.NiS0..6H20  nähernd 
(Zepharowich,  A.  W.  58.  [2]  118;  Ullik,  A.  W.  60.  [2]  295). 


Molybdän  und  Zink. 

Zinkozyd-Molybdändiozyd  2ZnO .  SMoO^.  Man  schmilzt  10  g 
Natriumtrimolybdat  mit  3  g  Zn,  bedeckt  die  Schmelze  mit  ZnO  und  erh. 
noch  weiter,  extrahirt  dann  die  nicht  gepulverte  Masse  abwechselnd 
mit  HCl  und  KOH  und  trennt  endlich  das  Produkt  durch  Schlämmen 
von  MoOg.  Dunkelgraues,  feines  Pulver,  in  HgSOj  mit  grüner  Farbe 
lösl.  (Muthmann,  A.  238.  134). 

Zinkmolybdate.  ZnMo^O^^  entsteht  durch  Kochen  von  ZnCO.;  mit 
HgO  und  M0O3;  amorph. 

ZntfOjjOjo  aus  der  Lsg.  des  vorigen  durch  Verdunsten;  seiden- 
glänzende Nadeln,  sehr  wlösl.  in  H^O,  Uösl.  in  heissem  (üllik,  A. 
144.  232). 

ZnMo04  entsteht  durch  Schmelzen  von  3ZnCl2  mit  6NaCl  und 
3  Natriummolybdat ;  mikroskopische  Nadeln,  schmelzbar  (Schnitze, 
A.  126.  49). 

ZntfoO^-fHgO  bildet  sich  aus  äquivalenten  Mengen  von  Ammonium- 
molybdat  und  Zn(N03)2  nach  langem  Stehen  in  kleinen  Nädelchen 
neben  etwas  basischem  Salz,  das  durch  Schlämmen  entfernt  werden 
kann  (Coloriano,  Bl.  50.  451). 

Zinkmolybdatammoniak  ZnMo04.2NH3  +  H^O  entsteht  durch 
Digestion  von  (NHJ0M07.O24  und  ZnO  mit  NH^  (Sonnenschein, 
J.  pr.  53.  339). 

Molybdän  nnd  Gadminm. 

Cadmiummolybdat  CdMoO^  fällt  quantitativ  aus  Cd(N03)2  durcli 
Natriummolybdat  als  schweres,  körniges  Pulver,  unlösl.  in  HgO,  lösl. 
in  Säuren  (Smith,  Bradbury,  B.  24.  2935).  Wurde  von  Schnitze 
(A.  126.  49)  durch  Schmelzen  von  7  Thln.  CdClg ,  6  Thln.  NaCl  und 
2  Thln.  Natriummolybdat  in  gelben  Blättchen  erhalten. 


Molybdän  nnd  Blei. 

Bleimolybdat  PbMoO^  mit  60,73  PbO,  39,27  M0O3  kommt  als  Gelb- 
bleierz, Bleigelb  in  der  Natur  vor,  entsteht  durch  Fällung  von  Na2Mo207 
oder  Na^,Mo30i„  mit  Pb(N03)2.  Die  Fällung  ist  quantitativ  (Chatard, 
B.  4.  280),  im  feuchten  Zustand  lösl.  in  HNO,  oder  NaOH,  aber  nicht 
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nach  dem  Erhitzen  (Smith,  Bradbury,  B.  24.  2933),  unldaL  in 
Essigsäure  (zu  titrimetiischen  Bestimmungen  empfohlen  von  Schindler, 
Fr.  27.  137).  Weisses  Pulver,  schmilzt  bei  hoher  T.  und  erstarrt  dann 
kryst.  mit  SG.  6,62  (Cossa,  C.  r.  102.  1315).  Wurde  auch  durch 
Schmelzen  von  24  Thki.  PbCl,  mit  6  TUn.  NaCl  und  4  Thln.  Na^MoO^ 
in  sechsseitigen,  gelben  Tafehi  erhalten  (Manross,A.  82.  358).  Aehn* 
lieh  von  Schnitze  (A.  126.  51),  bei  Anwendung  von  vOllijpr  H3PO4* 
freien  Materialien  aber  in  weissen  Eryst.,  so  dass  die  Farbe  des 
natürlichen  FbMoO^  durch  P04-Gehalt  verursacht  sein  dürfte.  TJeber 
die  Ursachen  der  rothen  Färbung  (organische  Substanz?)  vergL  auch 
Groth  (Z.  für  Kryst.  7.  592).  Ueber  Cr-haltende  Kryst.  Schnitze  (1.  c) 
Spez.  Wärme  0,0827  (Kopp). 


Molybdän  und  Quecksilber. 

Mercurodimolybdat  HgoMogO?  entsteht  durch  Fällen  von  K2M03O1, 
mit  HgNOs  und  rasches  Auswaschen,  bis  das  Filtr.  keinen  feuer- 
beständigen Rückstand  lässt;  milchige  Fällung,  verwandelt  sich  durch 
längeres  Waschen  oder  auch  Stehen  in  goldgelbe  Nadehi  von  Hg^MoO^  (?) 
(Struve,  J.  pr.  61.  467). 

(HggMoO^).  Aus  neutralen  Molybdaten  fällt  überschüssiges  HgNO, 
alles  M0O3  (quantitativ)  als  flockigen,  kryst.  werdenden  Niederschlag 
(Berzelius,  vergl.  von  der  Pfordten,  A.  222.  149).  Kocht  man 
HgO  mit  Ammoniummolybdat,  so  verwandelt  sich  dieses  ohne  NH^- 
Entwicklung  in  ein  weisses  Pulver  (vergl.  Hirzel). 

Sulfo-  und  Persulfomolybdate  geben  Niederschläge  mit  HgNO, 
und  mit  HgClj  (Berzelius). 


Molybdän  und  Kupfer. 

Cuprimolybdate»  CuMOjO^o-j-SHsO,  hellblaue  Warzen  (Ullik,  A. 
144.  232). 

4Cu0.3MoO, .5H2O  wird  aus  kochender  Lsg.  von  GUSO4  durch 
(NH^)gMo7024 .  4HgO  als  schweres,  grünes,  amorphes  Pulver  geflült.  Das 
Filtr.  scheidet  beim  Abkühlen  ein  basisches  Salz  ab,  beim  Einehen: 
(NHJ2O.CuO.5MoO3.9H2O.  Entsteht  auch  durch  Fällung  in  der  Kälte 
als  Weissblauer,  kryst.  Niederschlag  (Struve,  J.  pr.  61.  468). 

Ammoninmkupfersulfomolybdat  entsteht  nach  Debray  (Cr.  96. 
1616)  als  rother,  kryst.,  in  H^O  etwas  lösl.  Niederschlag  durch  Ver- 
setzen einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  (NH4)gMo7024.H20  und  CuSO^ 
mit  üeberschuss  von  Schwefelammonium  und  Kochen   der  klaren  Lsg. 


Molybdän  und  Silber. 

SUbermolybdat  ^Ag^MoO^  mit  61,67  Ag^O,  38,33  MoO»  wird  aus 
KjMoO^  durch  AgNOg  (Richter,  Svanbery  und  Struve)  als  gelber 
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Niederschlag  gefällt.  Nach  Smith  und  Bradbury  (B.  24.  2934)  weisse, 
käsige  Fällung,  etwas  lösl.  Löst  sich  in  HNO.,,  NaOH  und  in  KCN. 
Schmilzt  leicht  zu  gelber  Flüss.  und  ist  auch  nach  dem  Erstarren  in 
KCN  lösl.  Debray  (Cr.  66.  735)  erhielt  es  aus  stark  NH3 -haltendem 
Molybdat,  durch  Versetzen  mit  AgNOg  und  Verdunsten  in  farblosen 
Octaödem.  Trockenes  Cl  ist  ohne  Einwirkung  (Krut  wig,  B.  1881.  304). 
Leitet  man  über  AgMoO^  bei  gewöhnlicher  T.  oder  besser  durch  am- 
moniakalische  Lsg.  in  der  Wärme  H,  so  tritt  Reduktion  ein,  und  in 
letzterem  Falle  werden  schwarze  Octaöder  erhalten,  die  von  Wohl  er  und 
Rautenberg  (A.  114.  120)  als  Ag^MogO?  beschrieben  wurden.  Nach 
Muthmann  (B.  20.  984)  sind  sie  aber  nur  Ag^MoO^,  dem  etwas  Ag 
beigemischt  ist.  Hält  man  beim  Durchleiten  von  H  die  Lsg.  genügend 
ammoniakalisch,  so  wird  nur  Ag  abgeschieden. 

2Ag20.5Mo03  aus  E^MogOio  und  AgNOg,  gelblichweisser  Nieder- 
schlag von  variabler  Zusammensetzung  (Svanberg  und  Struve). 

AgoMo04.4HH3  entsteht  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  Ag^MoO^ 
in  NH3  (Widmann,  Bl.  [2]  20.  64). 

Süberperaolybdat  32  M0O3 .  13  AgoO .  2H2O2  (?)  (B  ä  r  w  a  1  d ,  Ch.  C. 
1885). 

Ueber  Ag-Salze  der  komplexen  Säuren  vergl.  bei  Mo  und  P, 
Mo  und  Si. 

AgjMoS^,  schwarzer  Niederschlag,  und  Ag2MoS5  (Berzelius, 
P.  7.  288) ;  vergl.  bei  MoS^. 

Molybdän  und  Bor. 

MoOj,  löst  sich  leicht  in  Borsäure  zu  klebriger,  undurchsichtiger 
Flüss.;  die  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  eine  milchige  Abscheidung,  deren 
klares  Filtr.  beim  Abdampfen  Kryst.  liefert.  Diese  geben  mit  Alk.  ein 
gelbes  Pulver  imd  fast  Mo-freie  Borsäure  (Berzelius). 

Bormolybdate  existiren  nicht,  oder  entstehen  jedenfalls  nicht  leicht 
(vergl.  Mauro,  G.  11.  214;  B.  1881.  1379). 


Molybdän  und  Almnininm. 

Aluminiummolybdate.  5Al203.2MoO,(-}-zH^O  (?)  wird  aus  Alaun 
und  Na^MoO^  gefallt ;  weisser,  amorpher  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen 
homartig.  Aus  der  Lsg.  in  HCl  fällt  NH3  nur  ein  Drittel  des  AI 
(Gen tele,  J.  pr.  81.  414;  vergl.  Struve,  A.  92.  267). 

K2O.AI2O3.IOM0O3.I5H2O.  Man  erh.  KgMojOy,  Aluminiumhydr- 
oxyd  und  HgO  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150^;  kryst.  Auch 
durch  Schmelzen  von  AJ^Og  mit  K2Mö2^7  entstehen  Doppelsalze,  die 
sich  bei  sehr  hoher  T.  unter  Abscheidung  von  Körnern  zersetzen 
(Parmentier,  C.  r.  94.  1713). 

SX^O .  AI2O3 .  I2M0O3 .  201^0.  Man  kocht  Aluminiumhydroxyd  oder 
den  aus  Alaun  und  E^MoO^  entstehenden  Niederschlag  mit  K^MogO^o 
längere  Zeit  imd  lässt  kryst.  Tafeln  oder  Würfel,  luftbeständig,  verliert 
bei  100«  6HaO.  ümkrystaUisirbar.  Lösl.  in  40,67  Thk.  Hj^O  von  17o. 
Nach  dem  Schmelzen  schwer  in  H^O  und  Säuren  lösl.  (Struve  1.  c). 
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SNa^O .  Al^O;, .  I2M0O3  •  22H2O.  Man  faUt  Ealiumalaun  mit  Na^MoO« 
und  fügt  HCl  bis  zur  Lsg.  hinzu.     Nadeln,  llösl.  (Gen tele  1.  c). 

S(KE^\O.A1^0^A2Ko0^.20iE^O  entsteht  beim  Kochen  von  Am- 
moniummolybdat   mit   Aluminiumhydroxyd;    kleine,    glänzende   Tafeln 

(Struve  1.  c). 

Molybdän  und  Mangan. 

Manganomolybdat  MnMoO^  entsteht  durch  Schmelzen  von  3  Thln. 
MnClg ,  2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Natriummolybdat ;  schmutziggelbe 
Krystellgruppen  (Schnitze,  A.  126.  55). 

MnHoO^.HgO  analog  dem  Zn-Salz  (Coloriano).  Aus  MnCOs 
und  E^Mo^Oig.SHgO  als  weisses,  schweres  Pulver,  mikroskopische,  piis* 
matische  Tafeln,  unverändert  bei  100^,  sehr  wldsl.  in  H^O.  Gibt 
mit  Alkalimolybdaten  Doppelsalze  (Struve,  J.  pr.  61.  466). 

Kanganialkalimolybdate.  5K20.Hn203.16MoO3.12H2O  entsteht  durch 
Kochen  von  EgMo^jOjo.SHgO  mit  Manganihydroxyd  oder  besser  durch 
Einleiten  von  Gl  in  YjMLo^fiiQ  und  successiven  Zusatz  von  MnSO^,  bis  die 
tiefroÜie  Flüss.  nicht  mehr  dunkler  wird.  Die  Mutterlauge  scheint  noch 
ein  anderes  Salz  zu  enthalten.  Orangerothe  Rhombo^der,  verliert  OH^O 
bei  100«  und  schmilzt  bei  höherer  T.,  lösl.  in  384  Thb.  H,0  von 
17®,  leichter,  aber  unter  Zersetzung,  in  kochendem.  GKbt  mit  AgNOj 
einen  Mn-haltenden  Niederschlag  und  verwandelt  sich  durch  HgNOj  in 
gelbe  Nädelchen. 

5(NH^ )20 . Hn^O,, .  I6M0O3  •  l^H^O,  isomorph  mit  dem  E-Salz.  Lösl. 
in  101,7  Thln.  H^O  Von  17®' (Struve). 

Molybdän  und  Eisen. 

Ferromolybdat  PeMo04  entsteht  durch  Schmelzen  von  3  Thln.  PeCl,, 
2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Natriummolybdat;  dunkelbraime ,  monokline 
Prismen.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  MnCl^  entstehen  Mn- 
und  Fe-haltende  Kryst.  (Schnitze,  A.  126.  55). 

Ferrimolybdate.  Fe^O^ .  4MoO.) .  7H2O  aus  FeCl^  und  saurem  Am- 
moniummolybdat,  voluminöser,  gelber  Niederschlag,  in  grossem  XJeber- 
schuss  des  Fe-  oder  Mo-Salzes  lösl.,  schmilzt  beim  Glühen  und  er- 
starrt kryst.    Gibt  mit  verd.  Säuren  MoOj,  (Steinacker,  J.  1861.  238). 

FCjjO., .  5M0O3  •  I6H2O  aus  FeSO^,  KjjMojjOio  und  Einleiten  von  Cl. 
Gelbes  Pulver  (Struve,  A.  92.  266).  (Eine  Lsg.  von  Kalium-  oder 
Ammoniumtrimolybdat  löst  beim  Kochen  Eisenhydroxyd  zu  gelber,  beim 
Abdampfen  Uösl.  Kryst.  gebender  Lsg.;  Struve.) 

Ueber  ein  dem  Kaliumaluminiummolybdat  (s.  d.)  ähnliches  Fe-Salz 
vergl.  Parmentier  (C.  r.  94.  1713). 

Molybdän  nnd  Kobalt 

Kobaltomolybdate.  CoMo^Oio-f  lOHgO  entsteht  durch  Kochen  von 
C0CO3  ™^*  MoOg  und  Verdunsten;  Warzen,  sehr  wlösl.  in  H^O,  leicht 
in  heissem  (Ullik,  A.  144.  232). 
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C0M0O4  kommt  unrein  als  Paterol't  in  der  Natur  vor,  entsteht 
durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Natriummolybdat  mit  2C0CI2  und  2NaCl; 
graugrüne,  undeutliche  Kryst.  (Schnitze,  A.  126.  54). 

C0M0O4.H2O  (analog  dem  Zn-Salz  (s.  d.),  Coloriano). 

CoMo0^.2NH3.H20  entsteht  aus  Eobalthydroxyd,  Ammoniummolyb- 
dat  und  wenig  überschüssigem  NH^,;  rothe  Prismen  (Sonnenschein, 
J.  pr.  53.  340). 

Molybdän  und  Nickel. 


Nickelmolybdate.  NiMo04?  Analog  dem  Go-Salz  (s.  d.)  erhielt 
Schnitze  (1.  c);  grüne  Prismen  und  gelbe  Cl-haltige  Kryst. 

NiMoO^.HH3.2H20,  analog  der  Co-Verbindung ,  wird  durch  H^O 
zerlegt. 

Molybdän  nnd  Chrom. 

Chromsäure-Molybdänsäure.  M0O3  wird  durch  eine  kochende  CrO^j- 
Lsg.  zu  gelber  Flüss.  gelöst,  die  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  er- 
starrt (Berzelius,  P.  A.  6.  384). 

SKjO .  Cr^O^ .  I2M0O3  •  2OH2O  entsteht  beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
KgMojjOjo.SHjO  mit  Chromhydroxyd;  rosenrothe  Tafeln,  luftbeständig; 
verliert  lOH^O  bei  100«  und  schmilzt  beim  Erhitzen.  Lösl.  in  38,51  TWn. 
H^O  bei  17®.  Gibt  mit  AgNOj,  einen  Cr-haltenden  Niederschlag 
(Struve,  J.  pr.  61.  457).  Ueber  eine  ähnliche  Verbindung  vergl.  auch 
Parmentier  (C.  r.  94.  1713). 

3Ni^0 .  ^2^3  •  I2M0O3 '  2IH2O ,  lilafarbene ,  mikroskopische,  vier- 
seitige  Prismen,   verwittert,   verliert  I2H2O   bei   100®,  Uösl.   in  H^O. 

3(NH^)20 .  Ct^Oj^  .  1 2M0O3  •  20H^O ,  rosarothe ,  kleine ,  quadratische 
Tafeln,  verliert  lOH^O  bei  100®  (Struve  1.  c). 

Legirnngen. 

Nach  den  sehr  alten  Versuchen  von  Hjelm  (vergl.  Berzelius 
Lelirbuch)  gibt  Mo  mit  2  Thln.  Pb  (unter  Kohle  geschmolzen)  eine 
graue,  spröde  Masse,  mit  8  Thln.  Pb  eine  geschmeidige  Legirung,  weisser 
als  Pb.  Ag  scheint  sich  nicht  mit  Mo  zu  legiren,  Sn  gibt  eine  graue 
Masse.  Mit  Cu  entsteht  eine  Legirung,  blasser  als  Cu,  und  noch  dehn- 
bar, wenn  dieses  überwiegt,  mit  12  Thln.  Fe  eine  harte,  feinkörnige, 
mit  Co  oder  Ni  eine  lichtgraue,  spröde  Masse. 

Molybdänaluminium  AJ^Mo.  Man  löst  1  Thl.  M0O3  in  HFl,  bringt 
zur  Trockne  und  schmilzt  den  Rückstand  mit  2  Thln.  Kryolit,  2  Thln. 
KCl,  NaCl  und  1  Thl.  AI.  Der  Regulus  wird  mit  NaOH  gekocht.  Mi- 
kroskopische, rhombische  Prismen,  oberflächlich  mit  schwarzem  Mo  be- 
deckt, nachdem  letzteres  durch  HNO3  entfernt,  eisengrau,  lösl.  in  heisser 
HCl  oder  HNO3  (Wöhler  und  Michel,  A.  115.  102). 

Eisenmolybdän  FeMog  entsteht  durch  Glühen  vonF203.4Mo03.7H^O 
in  H;  graues  Pulver,  schwach  magnetisch,  wlösl.  in  Säuren,  Üösl.  in 
warmer  H^SO^  (S  t  e  i  n  a  c  k  e  r).  Vergl.  auch  bei  Vorkommen :  Eisensauen. 

Haitinger. 


:  TiT  v:« 


Wolfram. 

(Tungstine,  Scheel). 

W  (Tu);  AG.  183,6;  W.  2,  4,  5,  6. 

Geschichtliches.  Dass  im  Tungstein  eine  von  den  bekannten 
verschiedene  MetaUsäure  enthalten  sei,  wurde  1781  von  Scheele  er-- 
kannt.  Die  Identität  derselben  mit  jener  des  Minerales  Wolfram  wurde 
1783  von  den  Brüdern  Jos.  und  Fausto  d'Elhujar  erwiesen,  die  auch 
zuerst  W  darstellten.  W  wurde  anfangs  als  Wolfram-  oder  Tung- 
steinmetall,  dann  vielfach  als  Scheel  bezeichnet.  In  Frankreich  ist 
der  Name  Tungstene  noch  heute  üblich. 

Aeltere  Literatur:  Scheele  (Opusc.  2.  119);  Jos.  und  Fausto 
d'Elhujar  (Chemische  Zergliederung  des  W  u.  s.  w.,  übersetzt  von 
Gren,  Halle  1786);  Klaproth  (Beitr.  3.  44);  Vauqelin  und  Hecht 
(Joum.  des  min.  19.  3);  Richter  (Neuere  Gegenst.  1.  45;  10.  148); 
Buchholz  (Schw.  3.  1);  Berzelius  (Schweig.  J.  14.  476;  A.  eh.  17. 
13;  P.  A.  4.  147;  8.  267;  vergl.  auch  dessen  Lehrbuch);  Anthon 
(J.  pr.  8.  399;  9.  337);  Wöhler  (P.  A.  2.  345;  A.  73.  190;  77.  262; 
79.  244;  94.  255;  108.  258);  Malagutti  (A.  eh.  60.  271;  J.  pr.  8. 
179);  Laurent  (A.  eh.  [3]  21.  54);  v.  Borck  (Oefvers.  A.  S.  1861. 
149);  Persoz  (C.  r.  34.  135;  58.  1196;  J.  pr.  55.  352;  A.  eh.  [4] 
1.  93);  Margueritte  (A.  eh.  [3]  17.  475;  J.  pr.  35.  247);  Lotz  (A. 
91.  49);  Riche  (A.  eh.  [3]  50.  5;  J.  pr.  69.  10);  Forcher  (A.  W. 
[2]  44;  J.  pr.  86.  227);  Blomstrand  (J.  pr.  82.  408;  89.  230); 
Scheibler  (J.  pr.  83.  237);  Marignac  (A.  eh.  [3]  69.  5;  [4]  3.  5); 
Zettnow  (P.  A.  130.  16,  240);  Bernoulli  (P.  A.  111.  576). 

Vorkommen.  Nie  gediegen,  am  häufigsten  als  Tungstein 
(Schwerstein,  Scheelit)  CuWO^  und  als  Wolframit  (Wolfram)  FeWO^ 
mit  MnWO^  in  variablen  Verhältnissen.  Femer  als  Wolframocker 
WO3,  Ferberit  FeWO^,  Hübnerit  MnWO^,  Cuproscheelit  (CaCu) 
WO4,  Scheelbleispath  (Wolframbleierz,  Stolzit)  PbWO^,  femer  in  ge- 
ringer Menge  in  manchen  Niobaten  und  Tantalaten.  W-Mineralien 
kommen  häufig  in  Gesellschaft  von  solchen  des  Sn  vor,  weshalb 
W  manchmal  in  käuflichem  Sn,  namentlich  in  peruanischem  gefunden 
wird  (vergl.  J.  1878.  S.  IUI). 


J 
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Darstellung.  Man  erh.  WO3  in  H  (Berzelius)  bis  nahe  zum 
Weichwerden  des  Glases  (Wöhler,  A.  77.  262);  es  genügt  helle 
Bothglut  (Zettnow,  P.  A.  111.  16;  Roscoe,  A.  162.  359).  Man  leitet 
den  Dampf  von  Wolframoxychloriden  mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Velar,  A.  94.  255)  oder  erh.  (im  Zinkbade)  Wolframchloride  in  H 
(Roscoe).  Durch  Glühen  von  Na  und  WO^  imter  NaCl  im  Eisentiegel 
(Zettnow).  Ein  nach  Riche  C-haltendes  W  entsteht  durch  heftiges 
Glühen  von  WO3  und  Eohle  im  Eohletiegel  (d'Elhujar)  bei  einer  über 
dem  S.  des  Ni  hegenden  T.  (Zettnow).  So  stellte  Filsinger  (Chem. 
Ind.  1878.  229)  durch  Glühen  von  WO3  mit  10  >  Holzkohle  und 
2  bis  3®/o  Harzpulver  in  Tiegeln  und  Abschlämmen  des  Produktes 
techn.  reines  W  mit  80  bis  90®/o  W  dar.  Auch  durch  Erhitzen  von 
Ammoniumwolframat  im  Kohletiegel  (Buchholz,  vergl.  bei  Bernoulli^ 
P.  A.  111.  576),  wobei  die  zunächst  gebildeten  N-Verbindungen  (s.  d.) 
bei  einer  über  dem  S.  des  Ag  liegenden  T.  zerfallen.  Käufliches  W 
enthält  manchmal  N. 

Eigenschaften.  Durch  Reduktion  mit  H :  Zinnweisses  oder  stahl- 
graues, kömiges,  glasritzendes  Pulver.  SG.  17,9  bis  18,2  (Bernoulli), 
16,6  bis  18,44  (Zettnow),  19,129  (Roscoe);  wenn  aus  sauren  Salz  er- 
halten: sammtschwarzes  Pulver,  SG.  18,26  bei  21®;  aus  Oxychloriden : 
ein  an  der  Glasröhre  haftender  dunkelstahlfarbener,  papierdicker  Metall- 
spiegel, spröde  und  härter  als  Achat,  SG.  16,54  bei  21®  (Uzlar);  aus 
Chloriden:  ein  graues,  pyrophorisches  Pulver  (Roscoe).  Das  mit  Kohle 
dargestellte  ist  stahlgrau  oder  gelblichweiss  (Octa6der?),  SG.  17,6 
(d'Elhujar),  17,4  (Buchholz),  17,1  bis  17,3  (Bernoulli),  17,20  bei 
17,5®  (Zettnow),  nicht  magnetisch.  Jedenfalls  schwieriger  als  Mn 
schmelzbar,  nicht  im  Essenfeuer  (Bernoulli),  nach  Desprez  (C.  r.  29. 
549)  durch  600  Bunsenelemente  in  N  zu  einer  stahlblauen  Masse,  die 
Rubin  ritzt,  nach  Riche  schon  dmxh  200  Elemente  oder  in  Knallgas- 
flamme; dabei  verbrennt  ein  Theil  mit  blaugrüner  Flamme.  Auch  in 
grösseren  Mengen  mit  Hülfe  des  durch  Dynamos  gelieferten  Stromes 
leicht  schmelzbar  (Siemens,  Huntington,  Ch.  N.  46.  163).  W  ist 
luftbeständig,  verbrennt  an  der  Luft  bei  hoher  T.  HgO  wirkt  erst  bei 
Rothglut  ein.  HCl  und  H2SO4  wirken  kaum  ein,  leichter  HNO3  oder 
Königswasser.  Alkali  löst  es  langsam.  Cl  wirkt  bei  250  bis  300®  ein,  Br 
erst  bei  höherer  T.,  mit  J  entsteht  WJg.  S  wirkt  beim  Sied,  langsam 
ein,  mit  CS2  entsteht  bei  Glühhitze  WS^.  Das  aus  Chlorid  und  H  dar- 
gestellte W  ist  pyrophorisch,  das  aus  WO3  und  Na  gewonnene  oxydirt 
sich  beim  Waschen  theilweise.  Das  aus  Oxychlorid  erhaltene  läuft  beim 
Erhitzen  stahlblau  an  und  oxydirt  sich  auch  bei  höherer  T.  nur  ober- 
flächlich, es  ist  auch  gegen  Königswasser  und  kochendes  Alkali  bestän- 
dig, wird  aber  von  NaOCl  angegriffen.  Fein  vertheiltes  W  fällt  aus 
AgNOy-Lsg;  6  Atome  Ag,  Au  aus  saurer  Lsg.  von  AuClg,  aus  alkali- 
scher rascher,  reduzirt  HgCl^  langsam  zu  HgCl.  K^HgJ^  und  Hg^SO^ 
werden  unvollständig  reduzirt,  Cu,  Pt,  Pd,  Rh  aus  den  Lsgn.  ihrer 
Salze  durch  W  theüweise  gefällt,  Bi,  Cd  und  Pb  gar  nicht  (Smith, 
Z.  anorg.  Ch.  1.  360). 

AG.  183,6.  Meyer-Seubert  (AG.  der  Elemente  1883)  berechnet 
die  vorliegenden  Bestimmungen  wie  folgt: 
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Es  ergab  die  Umwandlung  von 

WO3  in  W  (Berzelius,  P.  4.  151;  8.  23)  ....  187,37 

(Schneider  bei  Marchand,  A.  77.  263)  183,80 

(Marchand,  A.  77.  263) 183,48 

(v.  Borck,  J.  pr.  54.  254) 183,17 

(Riebe,  C.  r.  42.  205) 173,9 

(Dumas,  A.  eh.  [3]  55.  143)   ....  183,5 

(Bernoulli,  P.  A.  111.  597)      ....  186,2 

(Persoz,  A.  eh.  [4]  1.  93) 183,60 

(R0SC06,  A.  162.  366) 183,38 

W  in  WOs  (Berzelius  1.  c.) 190,40 

(Schneider  1.  c.) 183,4 

(Marchand  1.  c.) 183,8 

(v.  Borck  l.  c.)       184,02 

(Bernoulli  1.  c.) 187,019 

WO,  in  H^O  (Bernoulli) 186,34 

H^O-.W  aus  WO3  (Bernoulli) 186,17 

weiß!  W  und  zu  AgCl  (Rosco6  1.  c.)     .     183,45  und  183,77 

BaW.Oia  +  gH^OrH^O  (Scheibler,  J.  pr.  83.  324)  183,47 

AgjjWO^iAgCl  (Zettnow,  P.  A.  130.  16.  240)     .     .  183,23 

FeWO^:PeO  (Zettnow  1.  c.) 182,6 

Seitdem  bestimmte  nochmals  Wedell  (Am.  Ch.  J.  8.  280)  das 
AG.  durch  Reduktion  von  WO3  zu  184,04  (H  =  1).  Persoz  (A.  ch. 
[4]  1.  93)  hielt  die  Ansicht,  dass  WO3  wie  W2O5  zu  schreiben  und 
demnach  dem  W  ein  anderes  AG.  zu  geben,  durch  eine  Bestimmung 
der  D.  von  WCl«  für  gerechtfertigt  (vergl.  hierüber  Marignac,  A.  ch. 
[4]  3.  66  und  Roscoe,  A.  162.  354).  Bezüglich  AG.  des  W  siehe 
auch  bei  Friedheim  und  Meyer  (Z.  anorg.  Ch.  1.  80). 

Werthigkeit.  Die  Existenz  der  Verbindungen  WClj,  WCl^, 
WCl,,  WCIh,  W0C1„  WOg,  WO,,  WOgCl,  u.  8.  w.  von  welchen  WCI5 
weiß  und  WOCI4  durch  Bestimmung  der  D.  auf  ihre  Molekulargrösse 
geprüft  sind,  würde  zu  W  =  2,  4,  5,  6  führen. 


Wolfram  und  Sauerstoff. 

Die  beständigste  0-Verbindung  des  W  ist  WO3,  neben  welcher 
noch  WO2  und  ungenügend  untersuchte  intermediäre  Oxyde  bekannt 
sind.  Durch  Reduktion  von  Wolframaten  in  saurer  Lsg.  werden  Lsgn. 
erhalten,  die  soviel  KMnO^  reduziren,  wie  der  Umwandlung  von  WO^ 
in  WO3  entspricht.  Den  intermediären  Oxyden  entsprechen  WCl^  und 
WBr^  sowie  die  aus  diesen  und  durch  gelinde  Reduktion  von  Wolf- 
ramaten zu  erhaltenden  blauen  Lsgn.  und  vielleicht  auch  die  Wolfram- 
bronzen. Diese  merkwürdigen  Verbindungen  haben  die  empirische 
Formel  M(W03)x,  in   welcher  M  aber  nur  ein  Alkalimetall  sein  kann. 
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Wolframdiozyd. 

Wolframsuboxyd,   braunes  Oxyd. 
WO^;  MG.  215,52  (Minimum);  100  Thle.  enthalten  85,19  W,  14,81  0. 

Entsteht  durch  Rothglühen  von  WO^  mit  Kohle  (Buch holz), 
durch  ganz  schwaches  Glühen  von  WO3  in  H  als  braunes  Pulver  (Ber- 
zelius,  vergl.  Wöhler,  A.  73. 198;  77.  262),  pyrophorisch,  bei  längerem 
Verweilen  in  kaltem  H  aber  nicht  mehr  pyrophorisch.  Enthält  leicht 
blaues  Oxyd  oder  W  (Riebe,  A.  eh.  [3]  50.  6).  Entsteht  durch  Um- 
setzung von  WCI4  mit  HgO  als  brauner  Niederschlag;  auch  allmählich 
aus  WCljj  und  H^O  neben  H  (Roscoe,  A.  162.  358).  Aus  WO3  durch 
Zn  und  HCl  in  metallisch  glänzenden  Pseudomorphosen  (Wöhler, 
P.  A.  2.  345),  besser  ebenso  aus  gelösten  Metawolframaten  als  braunes, 
nicht  luftbeständiges  Pulver  (Riebe);  bei  Anwendung  von  27^/oiger 
HCl  erhält  man  eine  vorübergehend  blaue,  dann  schwarze,  schwarzgrüne, 
endlich  rothbraune  Lsg.,  welche  W  als  WOg  enthält  (von  der  Pfordten, 
A.  222.  158). 

SG.  12,1109  (Karsten).  Verglimmt  an  der  Luft  zu  WO3  (Ber- 
zelius),  das  feuchte  WOg  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  das  völlig 
(in  H)  getrocknete  ist  ziemlich  haltbar  (Riebe).  Gibt  mit  kochender 
Kalilauge  Wolframat  und  H,  beim  Schmelzen  mit  NagCOg  Wolframat 
und  W  (Wöhler).  Beim  Erhitzen  in  Cl  entsteht  WOgClg  (Roscoe),  in 
NH3  ein  N-haltender  Körper,  bei  starkem  Glühen  W  (Wöhler). 
W  lösl.  in  kalter  HCl  oder  HgS04,  Uösl.  beim  Kochen  und  mit  rother 
Farbe,  die  Lsg.  scheidet  ganz  allmählich  blaues  Oxyd  ab;  sie  wird 
schon  durch  Spuren  von  HNO3  oder  Cl  entfärbt.  Auch  KOH  löst  roth, 
die  Lsg.  entwickelt  H  und  gibt  ebenfalls  blaues  Oxyd.  Unlösl.  in  NH3. 
Reducirt  Cu-  und  Hg-Salz  (Riebe).  Die  rothbraune  Lsg.  zeigt  im 
Absorptionsspectrum  nur  rothes  Licht  mit  wenig  Gelb  und  Grün,  sie 
absorbirt  an  der  Luft  0  und  entspricht  bei  direkter  Titration  mit  KMnO^ 
nicht  mehr  WOg  (man  versetze  mit  MnSO^  und  Ueberschuss  von  KMnO^, 
dann  mit  FeSO^  und  titrire  zurück  (von  der  Pfordten). 

Blaue  Wolframozyde  (zwischen  WO2  und  WO3:  WgOs,  W3O3, 
W4O11?).  Leitet  man  H  über  auf  250®  erhitztes  WO3,  so  entsteht 
WgO^  (Malagutti,  A.  eh.  60.  273),  unlösl.  in  Königswasser  (Riebe); 
WgOg  (v.  üslar,  Beitr.  zur  Kenntniss  des  W  und  Mo.,  Göttingen  1855, 
nach  Gmelin-Kraut  1876.  [ü]  (2)  91).  Aus  stark  glühendem  WO3  und 
CO  entsteht  luftbeständiges  W^O^  (Göbel,  Gmeli n).  Durch  Glühen  von 
saurem  Ammoniimi wolframat  bei  Luftabschluss  erhielt  Malagutti  indig- 
blaue  Körper,  die,  an  der  Luft  geglüht,  ohne  oder  auch  mit  merklicher 
Gewichtszimahme  in  WO3  übergehen  (vergl.  Uslar).  Schulze  (J.  pr. 
[2]  21.  430)  erhielt  durch  Glühen  von  3  Thln.  WO3  mit  1  Thl.  KJ, 
Auskochen  mit  KOH  und  HgO  stark  metallglänzende,  mikroskopische 
Kryst.,  die  unter  Aufnahme  von  0,5  ®/o  0  reines  WO3  geben.  WCI5 
oder  WBrj  gibt  mit  H^O  sogleich  eine  blaue  Lsg.  (Roscoe,  A.  162. 
363).  Wässerige  Lsgn.  von  WOjj  oder  Wolframaten  werden  durch 
gelinde  Reduktion  leicht  blau  oder  grünlich,  z.  B.  WO3  auf  Papier 
im  Sonnenlicht  (Liesegang,  Ch.  C.  1865.  943),  Metawolframsäure  mit 


■ff.-*'- 


"H 


636  Wolfram. 

Scbwefelammonium  (Scheibler,  J.  pr.  83.  313),  Wolframat  mit  SnCl^ 
(Bunsen,  A.  138.  289)  etc.  W  und  konz.  H2SO4  oder  HCl  geben  blaues 
Oxyd,  auch  feuchtes  WO,  durch  Oxydation  an  der  Luft.'  Dieses  0:^d 
\vird  von  HNOg  leicht  angegriffen  (Riebe).  Mit  Essigsäure  ffekochte 
Wolframate  geben  elektrolysurt  einen  blauen  Körper  (Smith,  B.x3.  753)« 

Wolframtriozyd. 

Wolframsäure,  Scheelsäure. 

WO3;  MG.  231,48  (Minimum):  100  Thle.  enthalten  79,32  W,  20,68  O. 

Bildung  und  Darstellung.  Entsteht  immer  beim  Glühen  zer- 
setzlicher  W- Verbindungen  an  der  Luft.  Man  glüht  WOg.HjO  oder 
Hg2W04  oder  Ammoniumwol&amat ,  letzteres  bei  genügendem  Luft- 
zutritt. Vergl.  unten  bei  Darstellung  von  W-Verbindungen.  Eryst. 
WO3  entsteht  durch  heftiges  Glühen  von  amorphem  W  (BernouUi,  P.  A. 
111.  595;  Schafafik,  A.  W.  47.  246)  oder  durch  Schmelzen  desselben 
mit  Borax  (Nordenskjöld,  P.  A.  114.  612).  Als  Sublimat  im  Porzellan- 
ofen, schon  im  Glasrohr  beim  Erhitzen  im  HCl-Strom  (Debray,  Schafafik), 
auch  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Na2W04  und  NajCOj  in  NaCl 
eingebettet  bei  Weissglut  als  Sublimat  (Debray,  C.  r.  55.  287). 

Zur  technischen  Gewinnung  von  NajWO^  aus  Wolframit  mischt 
man  100  Thle.  calc.  Soda,  150  Thle.  fein  gemahlenen  Wolframit  und 
15  Thle.  NaNOj,  erh.  4  bis  5  Stunden  auf  einer  guss'eisemen,  75  kg 
fassenden  Pfanne  im  Flammofen,  laugt  mit  H^O  aus,  dampft  (nach 
eventuell    nöthigem   Neutralisiren)    ein   und   lässt  kryst. ,    die   Mutter- 

*  lauge  lässt  man  in  kochende  halbverd.  HCl  fliessen,  um  so  WOj.H^O 
zu  erhalten  (Franz,  J.  pr.  [2]  4.  238;  vergl.  auch  Philipp,  Hof- 
mann^s  Ber.  1875.  745).  —  Nach  Philipp  wird  in  England  auch  bei 
Verarbeitung  W-haltender  Zinnerze  viel  Wolframat  als  Nebenprodukt 
gewonnen,  welches  reich  an  Metawolframat  ist,  femer  kommt  für  Wolf- 
ramstahlbereitung durch  Rösten  und  Waschen  mit  HCl  gereinigtes  Wolf- 
ramerz in  den  Handel.  —  Nach  Huntington  (B.  1884.  203)  trennt 
sich  bei  Anwendung  von  Na2C03  und  kieseligen  Flussmitteln  das  Alkali- 
wolframat  von  der  Schlacke  als  schwere  Schicht,  so  dass  es  abge- 
stochen auch  durch  wiederholtes  Verschmelzen  noch  gereinigt  werden 
kann.  —  Nach  Scheibler  (J.  pr.  83.  239)  schmilzt  man  Wolframit 
mit  0,33  Thl.  Na^COj  IV»  bis  2  Stunden  in  ganz  gefüllten  guss- 
eisemen  Tiegeln,  kocht  mit  H^O  aus  (der  Rückstand  wird  noch- 
mals aufgeschlossen,  er  enthält  Niob),  neutralisirt  die  kochende  Lsg. 
beinahe  völlig  mit  HCl  und  erhält  durch  Kryst.  NaioWij0^i.28H,0. 
Aus  den  Mutterlaugen  kann  man  diurch  CaCl,  noch  Ca-Ss^  fallen,  das 
zuletzt  mit  Ealkwasser  zu  waschen  und  mit  HCl  zu  zersetzen  ist.  — 
Zettnow  lässt  aus  dem  Auszug  der  Sodaschmelze  direkt  Na2W04.2H,0 
kryst.  und  aus  den  Mutterlaugen  nach  Zusatz  von  HN1O3  Parawolframat. 
WO3.H2O  kann  aus  den  Na-Salzen  durch  Eingiessen  der  kochenden 
Lsg.  in  HCl  (1 : 1)  erhalten  werden.  Man  wäscht  mit  verd.  HCl  (Zett- 
now)  oder  macht  den  Niederschlag  durch  Einleiten  von  Dampf  oder 

'  Zusatz  von  NH4CI  dichter  (Roscoe)  oder  man  zersetzt  durch  Er- 
hitzen mit  0,G6  resp.  0,33  Thln.  konz.  H^SO^,  wäscht  mit  H,0,  erh.  noch- 
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mals  mit  konz.  HjSO^  und  wäscht  neuerdings.  So  erhält  man  HgO- 
haltendes,  Na-freies,  aber  in  NH3  schwer  lösl.  WOj,  (Zettnow).  — 
Scheibler  verwandelt  in  Ca-Salz  und  zersetzt  dieses  mit  HCl.  Durch 
Auflösen  von  WO3 .  HgO  in  NH3  (dabei  kann  noch  SiOj  und  Nb  zurück- 
bleiben) und  Kryst.  erhält  man  (NHJ10W12O41,  aus  welchem  man  durch 
oxydirendes  Glühen  reines  WO3  erhält.  Diesem  haften  immer  noch 
leicht  Spuren  von  Na  an,  welche  eine  grünliche  Färbimg  desselben  be- 
dingen. Durch  tagelanges  Kochen  des  NH^-Salzes  mit  öfter  erneuerter 
HNO3  und  Glühen  des  Bückstandes  wird  rein  gelbes  (also  Na-freies) 
WO3  gewonnen  (vergl.  Bernoulli,  P.  A.  111.  590).  —  Die  direkte 
Zersetzung  des  Wolframits  mit  HCl  (und  0,25  HNO3)  gibt  ebenfalls 
WO3 .  HgO ,  welche  durch  Lösen  in  NH3  von  Gangart  etc.  zu  trennen 
ist.     Indess    ist   so   sehr   schwer   ein   Fe-   und  Mn-freies  Präparat   zu 

fewinnen  (Schneider,  J.  pr.  50.  154;  vergl.  übrigens  Bosch,  J.  pr. 
4.  254;  Lotz,  A.  91.  51;  Riebe,  A.  eh.  [3]  50.  86;  Persoz,  A.  eh. 
[4]  1.  97;  Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  12  imd  Eisenmanganwolfram- 
säure S.  676).  —  Wöhler  verwandelte  Wolframit  durch  Schmelzen  mit 
CaClg  in  Calciumwolframat.  —  Berzelius  schmolz  mit  2  Thln.  KgCO,, 
fällte  mit  HNO3,  löste  in  Schwefelammonium  und  erhielt  WO,,  durch 
Rösten  des  aus  dieser  Lsg.  durch  Säuren  gefällten  WS3. 

Tungstein  wird  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  WOg.HgO 
leicht  zersetzt.  Nach  Wedell  (Am.  J.  8.  380)  erhält  man  daraus  ganz 
reine  WO3  wie  folgt:  Man  behandelt  mit  Königswasser,  schmilzt  mit 
KHSO^ ,  löst  in  H^O  und  fällt  fraktionirend  mit  HgNOg.  Die  ersten 
Theile  werden  mit  Königswasser  zersetzt,  die  Säure  mit  Na^CGj  ge- 
schmolzen und  —  zur  Entfernung  von  Mo  —  auf  300  g  mit  150  g 
Weinsäure  versetzt,  mit  wenig  HCl  angesäuert  und  mit  HjS  behandelt. 
Das  Filtr.  wird  kochend  mit  je  20  bis  30  ccm  Lsg.  von  HgN03  fraktionell 
gefällt.  Die  ersten  Fällungen  sind  grünlich.  —  Nach  Corleis  (auch 
Traube,  N.  Jahrb.  Min.,  Geol.  u.  Paläont.  Beilagebd.  7.  232)  ist  käuf- 
liches WO3  oft  Mo-haltiff  (vergl.  bei  (NHJgWSJ  nach  Friedheim  und 
Meyer  (Z.  f.  anorg.  Ch.  1.  76)  auch  käufliche  Wolframate.  Letztere  ent- 
fernen Mo  wie  folgt :  Natriumwolframat  wird  in  kochendem  HgO  gelöst 
und  durch  Zusatz  von  HCl  bis  zur  schwachen  Alkalalinität  der  Flüss. 
und  Kj-ystallisirenlassen  in  Parawolframat  übergeftlhrt.  Dadurch  werden 
0,8  des  Mo  beseitigt.  Die  Lsg.  des  Salzes  wird  durch  Kochen  mit  der 
äquivalenten  Menge  WO  3  in  Metawolframat  verwandelt,  aus  dessen  Lsg. 
durch  HgS  nur  Mo  aber  kein  W  gefällt  wird.  Durch  Filtr.,  Abdampfen, 
Lösen,  abermaliges  Filtr.,  Oxydiren  mit  Bromwasser,  Neutralisiren  mit 
NaOH,  Krystallisiren  erhält  man  dann  reines  Parawolframat. 

Eigenschaften.  Citronengelbes,  zartes  Pulver,  auch  in  Pseudo- 
morphosen  des  NH^-Salzes,  färbt  sich  beim  Erhitzen  dimkler.  SG.  7,16 
(Zettnow,  Knorre).  Die  Kryst.  sind  diamantglänzend,  weingelb  (Scha- 
fafik),  rhombische  Tafeln  (gemessen,  Nordenskjöld),  Octaöder  oder 
rektanguläre  Prismen  (Debray),  grünliche  Prismen  (Bernoulli),  grün- 
lich bei  einem  Gehalte  von  Spuren  von  Na  (Roscoe,  A.  162.  349)  und 
weisslichgelb  bei  einem  Gehalte  an  K  (Knorre).  SG.  5,274  (Hera- 
path),  6,12  (d'Elhujar),  7,1306  (Karsten),  6,302  bis  6,384  (Norden- 
skjöld). SW.  0,0798  (Regnault),  0,0894  (Kopp).  Schmüzt  leicht  im 
Gebläsefeuer  (Riebe),  sublimirbar  (s.  0.).  ünlösl.  in  HgO  und  Säuren,  auch 
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in  kochender  konz.  H2SO4.  Lösl.  in  KOH,  E^COj,  NH^,  in  sclimelzen- 
dem  KgCOa,  KHSO^  auch  K^WO^.  Nach  Schnitze  (J.  pr.  [2]  21. 437, 441) 
auch  in  schmelzenden  Chloriden  bei  Luftzutritt  unter  Entwickelung  Yon 
Gl.  Bei  Lufbabschluss  (im  CO^-Strom)  reagirt  es  mit  den  Chloriden  des 
Ca,  Mg,  Co,  Ni,  Fe,  nicht  mit  jenen  des  Pb,  Ag  und  der  Alkalien  nach 
MClj  +  2  WO3  =  MWO4  +  WOgCl,.  Gibt  beim  Erhitzen  in  H  je  nach 
der  T.  W,  WO«  oder  blaues  Oxyd;  in  Cl  WOjCl^;  mit  S,  H,8  oder 
HgS  WS3;  in  NH3  eine  N,  0  und  W  haltende  Verbindung;  mit  Kohle 
WO2  oder  W;  mit  K  oder  Na  imter  Lichtentwickelung  W.  TClj  ist 
bei  200«  ohne  erhebliche  Einwirkung  (Michaelis,  J.  1871.  250). 

[2  WO3  .HgO]  bleibt  beim  Trocknen  des  gelben  oder  weissen  Hydrates 
bei  100  bis  110»  zurück  (Braun,  J.  pr.  91.  39). 

WO3.H2O,  gelbes  Hydrat,  entsteht  bei  Zersetzimg  von  gewissen 
Wolframaten  durch  überschüssige  Säure  in  der  Hitze,  aus  Metawolf- 
ramaten  nur  bei  längerem  Kochen.  Complexe  Säuren  (vergl.  bei  W  und 
P,  W  und  As,  W  und  B,  W  und  Si)  geben  nur  unter  gewissen  Um- 
ständen WOjj.HjO,  daher  erhält  man  kein  WOj.HjO  aus  Parawolf- 
ramaten  bei  Gegenwart  von  H3PO4  etc.  WO^-HgO  bildet  sich  auch  bei 
Zersetzung  von  NH^-Salz  durch  Cl  (Dumas,  A.  eh.  [3]  55.  144)  und 
kann  direkt  aus  Wolframit  oder  Tungstein  durch  kochendes  Königs- 
wasser erhalten  werden.  Verliert  bei  100 '^  die  Hälfte  seines  HgO 
(Braun,  J.  pr.  91.  39),  ist  bei  200®  noch  beständig  (Laurent). 

WO3.2H2O  (V),  weisses  Hydrat,  entsteht  bei  Zersetzung  von 
Wolframaten  durch  Säuren  in  der  Kälte.  Wurde  auch  in  dem  milchig 
gewordenen  Filtr.  bei  anhaltendem  Waschen  von  WO3  beobachtet;  bei 
Zersetzung  von  WCI5,  WOCl^,  WO^Cl,  mit  HgO  oder  an  der  Luft  (Forcher, 
A.  W.  44.  [2]  173);  beim  Kochen  von  Parawolframat  mit  WO,  etc. 
(Marignac).  Weiss,  amorph,  schmeckt  bittersüss,  röthet  Lackmus, 
etwas  lösl.  in  reinem  H^O,  aber  fast  nicht  in  ungesäuertem.  Verwandelt 
sich  beim  Kochen  oder  langem  Stehen  mit  verd.  Säuren  in  gelbes 
Hydrat.  Nach  Berzelius  enthält  es  immer  etwas  der  fremden  Säure, 
nach  Marignac  (A.  eh.  [3]  69.  14)  und  d^Elhujar  auch  Alkali. 
Verliert  IH^O  über  H^SO^,  ohne  gelb  zu  werden,  bei  100  bis  110<> 
bleibt  noch  V«  HgO  (Braun).  (Vergl.  über  dieses  Hydrat  auch  Riche, 
A.  eh.  [3]  50.  41,  Anthon,  J.  pr.  9.  6). 

Metawolframsäure  WOa  +  xH^O  {R^Wfi^^  +  lILfi?  Scheibler). 
Aus  Ammoniummetawolframat  und  PtCl^  (Laurent,  A.  eh.  [3]  21.  62) 
aus  Ba-Salz  und  HjSO^  (Scheibler,  J.  pr.  83.  310)  oder  Pb-Salz  und 
H^S  (Forcher,  A.  W.  44.  [2]  180)  und  Verdunsten  über  H^SO^ 
(vergl.  auch  Persoz,  C.  r.  34.  135  und  Lotz,  A.  91.  52).  Kryst. 
aus  syrupöser  Lsg.  in  schwefelgelben  Octaedem.  Die  Lsg.  ist  stark 
sauer,  intensiv  bitter  und  anscheinend  nicht  giftig.  SG.  bei  p  ®/o  an 
WO3  =  1  +  0,00903p  +  0,0000633p»+0,00000141  p»  (hieraus  berechnet 
sich  für  })  =  100  das  hypothetische  SG.  von  WO3  als  Metawolframsäure 
gelöst  zu  3,946).  Konz.  L^gn.  scheiden  beim  Stehen  weisses  Hydrat  ab, 
verd.  gerinnen  beim  Kochen  wie  Eiweiss  unter  Abscheidung  von  weissem, 
dann  gelbem  Hydrat.  Metawolframsäure  ist  eine  starke  Säure,  so  dass 
nach  Zusatz  von  BaClj  oder  Ba(N03)a  Ba-Salz  auskryst.,  sie  löst  Fe 
unter  H-Entwickelung  (und  gleichzeitiger  Blaufärbung),  HjS  ist  ohne 
Einwirkung,  Schwefelanmionium  reduzirt,  es  kryst.  schwarzblaue,  mikro- 
skopische Würfel  (S- Verbindung?)  (Scheibler).  Die  Bildimgswärme  der 
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Metawolframate  steht  in  der  Mitte  zwischen  jener  der  Sulfate  und 
Nitrate.  Gef.  für  das  K-,  Na-,  Sr-,  Ba-Salz  14,05,  14,24,  14,76, 15,4  Cal. 
Für  die  XJeberfÜhrung  des  Na-  oder  Ba-Salzes  in  normales  Wolframat 
Entwickelung  von  3,36  und  4,1  Cal.  (Pechard,  C.  r.  108.  1167). 
Gibt  mit  H3PO4  direkt  Phosphorwolframsäuren  (Pechard),  wird  durch 
organische  Basen  gefallt  (Scheibler). 

Colloide  Wolframsänre.  Man  versetzt  verd.  HCl  mit  einem  geringen 
Ueberschuss  einer  5  ^/o  igen  Lsg.  von  Natriumwolframat  und  dialysirt  (da- 
bei vermehrt  sich  das  Volumen  durch  Osmose  viel  mehr  als  bei  SiOj). 
Die  reine  Säurelsg.  wird  weder  durch  Säuren  noch  durch  Salze  oder 
Alk.  pectisirt.  Beim  Abdampfen  bleiben  glasige  Blättchen,  die  zuweilen 
Glastheilchen  von  der  Oberfläche  des  Gefässes  abreissen.  Bleibt  bis 
200^  unverändert  und  löst  sich  dann  in  0,25  Thl.  HgO  zu  einer  wie 
Gummi  klebrigen  Flüss.,  auf  welcher  Glas  schwimmt.  Lsgn.  mit  5, 
20,  50,  66,5,  79,8  >  trockener  Säure  haben  SG.  von  1,0475,  1,2168, 
1,8001,  2,396  und  3,243  bei  19».  Die  Lsg.  ist  farblos,  schmeckt  nicht 
sauer,  sondern  bitter,  adstringirend  und  gibt  mit  Karbonaten  CO^  und 
kryst.  Salze.  Trockene  Säure  verändert  sich  über  200®  unter  Verlust 
von  2,42  >  HjjO  (Graham,  Proc.  R.  Soc.  1864;  P.  A.  123.  539). 
Aus  der  Gefrierpunktemiedrigung  ergibt  sich  ein  MG.  von  679  bis  995 ; 
berechnet  für  IL^Wß,^:  714  (Sabanejeff,  B.  1890.  c.  87). 

Wolframsaure  Ssize  (Wolf  r amate)  existiren  mit  den  verschiedensten 
Verhältnissen  zwischen  Säure  und  Base,  so  dass  ihre  Klassifizirung  lange 
Zeit  zu  grosser  Verwirrung  Anlass  bot,  auch  heute  noch  nicht  end- 
giltig  geregelt  ist.  Die  gewöhnlichen  Salze  sind  normale  Salze  M^WO^ ; 
femer  Parawolframate  M^W^Og^  oder  Mj^WigO^i,  und  Metawolframate 
M^W^Oig.  Die  beiden  ersteren  entsprechen  der  gewöhnlichen  Wolfram- 
säure (gelbes  oder  weisses  unlösl.  Hydrat  von  WO3),  letztere  der  lösl. 
Metawolframsäure.  Zahlreiche  andere  Relationen  zwischen  Base  und  Säure 
wurden  noch  in  zum  Theile  gut  definirten  Salzen  aufgefunden  (vergl.  bei 
W  und  K,  W  und  Na,  W  und  NH^).  Die  normalen  und  Parawolframate 
wurden  ursprünglich  als  einfach  und  zweifachsaure  Salze  beschrieben, 
später  (1845)  unterschied  Margueritte  ein-  bis  sechsfach  saure  Salze 
und  Laurent  (1847)  normale,  Iso-,  Meta-,  Para-  und  Polywolframate. 
Vergl.  hierüber  Scheibler  (J.  pr.  83.  273).  Die  leicht  zu  erhalten- 
den Parawolframate  (Laurent)  wurden  durch  Lotz  und  Scheibler 
(nach  Persoz,  A.  eh.  [4]  1.  93  gleich  R4W50jg)  aufReW7024,  durch 
Laurent  und  Marignac  auf  RioWigO^j  bezogen.  Beide  Formeln  be- 
anspruchen fast  identische  Zusammensetzung  und  ist  auch  aus  der- 
jenigen verschiedener  Doppelsalze  kein  entscheidender  Schluss  zu  ziehen 
(vergl.  Knorre).  Marignac  nimmt  übrigens  Salze  beider  Formeln  an. 
Lefort  (A.  eh.  [5]  9.  93;  15.  321;  17.  470;  25.  200)  beschrieb  neuer- 
dings noch  Reihen  von  Wolframaten,  deren  Existenz  aber  nach  Knorre 
(J.  pr.  [2]  27.  83)  sehr  zweifelhaft  ist.  Er  erhielt  diu*ch  Neutralisa- 
tion von  NagWO^  mit  Essigsäure  in  der  Kälte  Na2W207.6H20  und 
durch  Eingiessen  einer  konz.  Lsg.  von  Na^WO^  in  kochenden  halb- 
verd.  Eisessig  und  Erkalten  auf  4  bis  5"  eine  ölige  Abscheidung  von 
Na2W30,o.4HgO.  Aus  letzterem  Salz  durch  Versetzen  mit  Metallace- 
taten  und  Alk.  andere  Salze  meistens  als  amorphe  halbweiche  Massen. 
Knorre  erhielt  statt  Na2W207.6H20  das  gewöhnliche  Parawolframat 
und  hält  sämmtliche  Triwolframate  Leforts  für  Gemenge. 
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Wolframsäure  hat  die  Fälligkeit,  sich  mit  den  Säuren  des  J,  P,  As» 
vSb,  Si,  B,  auch  des  V  zu  „komplexen  Säuren"  zu  vereinigen,  und 
zwar  gewöhnlich  in  mehreren  Verhältnissen.  Viele  derartige  zum  Theil 
sehr  wohl  charakterisirte  Salze  sind  dargestellt  worden  und  dürften 
vordem  wohl  manchmal  zu  Irrthümem  in  BetreflF  der  eigentlichen  Wolf- 
ramate  Anlass  gegeben  haben.  Durch  Behandlung  von  Parawolf- 
ramaten  mit  HgOg  wurden  Hyperwolframate  MWO4  erhalten. 

Parawolframate  geben  mit  verd.  HCl  eine  weisse,  HCl  enthaltende 
Fällung,  welche  durch  Kochen  gelb  wird.  Fügt  man  aber  HCl  nur 
ganz  allmählich  zu  der  kochenden  Lsg.  hinzu,  so  erfolgt  Verwandlung 
in  Metasalz,  welches  auch  durch  Kochen  von  Parawoliramat  mit  WOj.H^O 
unter  theilweiser  Auflösung  der  letzteren  entsteht.  Metawolframate 
werden  durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht  geföllt  wohl  aber  bei  langem 
Stehen  oder  Kochen  mit  überschüssiger  Säure.  Bei  Gegenwart  von 
HgPO^,  HgAsO^  etc.  bilden  sich  leicht  „komplexe  Säuren**,  die  durch 
Säuren  nicht  gefällt  werden  (manche  geben  mit  viel  Säure  kryst.  Ab- 
scheidungen), wesshalb  auch  Parawolframate  mit  überschüssiger  Hj,PO^ 
keine  Fällung  geben.  SOjj,  HJ,  Oxal-,  Wein-,  Citronensäure  fällen 
Parawolframate  nicht,  hindern  aber  auch  nicht  die  Fällung  durch  HCl. 
Essigsäure  fällt  die  normalen  Wolframate  nicht,  kocht  man  mit  Essig- 
säure, so  erzeugen  Mineralsäuren  erst  nach  vorheriger  Uebersättigung 
mit  NHj  eine  Fällung  (Zettnow).  Metawolframate  und  Salze  der 
komplexen  Säuren  werden  durch  überschüssiges  Alkali  in  gewöhnliche 
Wolframate  verwandelt.  Auch  beim  Glühen  werden  Metawolframate  in 
gewöhnliche  verwandelt.  Manchmal  werden  Wolframpräparate  durch 
blosses  Liegen  an  der  Luft  blau  (Reduktion  durch  Staub  etc).  Zn  und 
HCl,  H,SO,  (besser  H3PO,,  nicht  HNO,)  gibt  mit  aUen  W-Salzen  blaue 
Lsgn. ,  die  l)ei  Anwendung  von  konz.  HCl  schliesslich  braunroth  wer- 
den. SnCl,  fällt  einen  gelblichweissen ,  beim  Erwärmen  mit  etwas  HCl 
(aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Wein-  oder  Essigsäure)  blau  werdenden 
Niederschlag.  FeSO^  fällt  braun,  der  Niederschlag  wird  durch  Säuren 
nicht  blau.  K^SOg  gibt  auch  beim  Erhitzen  keine  Blaufärbung,  beim  An- 
säuern nur  schwache.  H^S  bildet  mitParawolframatenSulfosalze,  die  durch 
Säuren  einen  hellbräunlichen,  in  Schwefelammonium  lösl.  Niederschlag 
geben.  AuchWO^.HgO  löst  sich  in  Schwefelammonium.  Metawolfram- 
säure  wird  durch  HgS  nicht  gefällt,  durch  Schwefelammonium  blau.  Auch 
Phosphor  wolframate  werden  durch  HgS  nicht  gefallt.  K4Fe(CN)g  gibt  so  wie 
andere  K-Salze  mit  Natriumparawolframat  eine  Abscheidung  von  K-Salz, 
bei  Gegenwart  von  Säure  eine  gelbe  (bei  1 :  20000)  oder  braune  Färbung 
resp.  braune  Gallerte.  Gerbsäure  fällt  bei  Gegenwart,  von  freier  Säure 
cliokoladebraun.  Parawolframate  geben  Niederschläge  mit  fast  allen 
Salzen  der  Schwermetalle.  CaClg,  BaClg,  MgCl2  nach  Zusatz  von  NH4CI 
und  Pb(N03)o  fallen  weiss,  HgNO.j  gelbUchweiss ,  AgNOj,  weiss,  in 
NH.j  lösl.  Metawolframate  werden  durch  Ba-,  Ca-,  Mg-Salz  nicht  gefallt 
wohl  aber  durch  Pb,  und  Mercurosalz.  Durch  letzteres  auch  alle  kom- 
plexen Säuren.  Bei  der  Elektrolyse  (Smith,  B.  13.  753)  scheinen 
neutrale  Wolframate  nicht  verändert  zu  werden.  Mit  Essigsäure  gekocht 
entsteht  ein  blauer,  dann  brauner,  nicht  luftbeständiger  Körper.  Ueber 
das  Verhalten  von  Dulcit  und  mehratomigen  Alkoholen  zu  Metawolfra- 
maten  vgl.  Klein  (C.  r.  99.  144),  über  die  (sehr  starke)  Beeinflussimg 
der   optischen   Aktivität    der   Weinsäure,    der  Zuckerarten    etc.   durch 
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Wolframate  vergl.  Klein  (C.  r.  89.  484),  Gernez  (C.  r.  104.  788; 
106.  1527;  108.  942)  und  Landolt  (A.  B.  1887.  957).  WO3  gibt  mit 
Borax  eine  weisse,  nach  der  Reduktion  blutrothe  Perle,  die  durch  Sn 
milchweiss  wird;  mit  Phosphorsalz  entsteht  eine  gelbe,  in  der  Reduk- 
tionsflamme eine  blaue  Perle,  leichter  bei  Zusatz  von  Sn,  bei  Gegen- 
wart von  AI  oder  Si  nur  durch  Sn.  Bei  Gegenwart  von  Fe  ist  die 
lleduktionsperle  kalt  blutroth,  mit  Sn  reduzirt  grün  (Berzelius).  Nach 
Ross  (Ch.  N.  41.  187)  bewirkt  Gegenwart  von  H^PO^  Bläuung  der 
Boraxperle  in  der  Reduktionsflamme  und  verhindert  die  kleinste  Menge 
H3PO4  das  Gelb-  oder  Farbloswerden  der  Boraxperle  in  der  Oxydations- 
flamme, so  dass  diese  blau  bleibt.  Wolframate  sind  ohne  charakteri- 
sirende  Färbung.  Die  blauen  und  rothen  Reduktionsprodukte  geben 
keine  besonders  charakteristischen  Absorptionsspectren  (vergl.  bei  WO^). 
Viele  komplexe  Wolframsäuren  sind  gelb.  Das  schwer  zu  erhaltende 
Funkenspectrum  des  W  wurde  von  Thalen  (A.  ch.  [4]  18.  202)  be- 
schrieben. Faraday  (P.  A.  70.  37)  fand  WO3  und  Wolframoxyd  diamag- 
netisch. Bei  quantitativer  Bestimmung  des  WOj,  kann  dieselbe  aus 
Salzen  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  HCl  (Scheele)  oder  auch 
durch  Fällung  mit  HgNOg  (in  der  Kälte,  vergl.  von  der  Pfordten, 
B.  16.  508)  abgeschieden  werden  oder  man  benutzt  die  Reduktion  des 
WO3  in  stark  saurer  Lsg.  zu  WO^  (s.  d.). 

Physiologische  Wirkung.  Bernstein-Kohan  (Centralbl.  für 
med.  Wissensch.  1891.  44)  fand  die  tödtliche  Dosis  bei  subcutaner  Injek- 
tion von  Natriumwolframat  für  Kaninchen  zu  70  mg,  für  Hunde  zu  125  mg 
per  Kilo  Körpergewicht.   Vom  Darme  aus  erfolgt  fast  keine  Resorption. 

Anwendung  von  W-Verbindungen  (vergl.  Philipp,  Hof- 
manns Ber.  über  ehem.  J.  745).  Vergl.  auch  beiW-Legirungen.  Natrium- 
wolframat wird  als  Flammenschutzmittel  für  Stoffe  etc.,  die  mit  einer 
Lsg.  desselben  imprägnirt  werden,  verwendet,  und  eignet  sich  hierzu 
besonders  wegen  seiner  Indifferenz  gegen  Farben  (Versmaun  und 
Oppenheim  1859).  Femer  kann  es  als  Beize  für  Wollenzeug  dienen, 
es  wurde  zur  Darstellung  einer  schwarzen  Tinte  etc.  empfohlen.  Als 
Pigmente  sind  WO^.H^O  (gelb),  W.O^  (blau),  WO^  (braun),  BaWO, 
(weiss),  femer  Ni-,  Cr-,  Co-,  Sn-  und  Fe- Wolframate  (grün,  dunkel- 
grün, violett  resp.  blau,  indigoblau  und  chamois)  in  Vorschlag  gebracht 
worden,  ebenso  die  „Wolframbronzen".  Cr-  und  Cu-Wolframat  wurden 
auch  zur  Erzeugung  von  Anilinschwarz  verwendet  (Spick,  D.  189.  255). 
Nach  Eisenmann  (D.  263.  540)  lässt  sich  WO,  resp.  Phosphorwolfram - 
säure  (30  gr  Natriumwolframat,  5  gr  NagHPO^,  350  H^jO  und  etwas 
H2SO4)  als  Ersatz  der  Chromsäure  bei  Bunsenelementeu  verwenden. 
Die  Flüss.  regenerirt  sich  an  der  Luft,  weshalb  Eisenmann  rotirende 
Elektroden  vorschlug.  Phosphorwolframsäure  dient  in  der  Analyse  als 
Alkaloidreagens. 

Metaluteowolframsäure  (?)  HgW^Oi.  +  ^HgO.  Von  Lefort  (A. 
ch.  [5]  25.  205)  wurde  dm-ch  anhaltendes  Kochen  von  2  Thln.  NagW^O- 
mit  1  Thl.  Arsensäure,  Abdampfen,  Ausziehen  mit  Alk.  und  wiederholte 
Krystallisation  eine  Säure  erhalten,  die  ebenso  wie  ihre  Salze  gelb  ge- 
färbt ist.  Da  dieselbe  im  Marsh'schen  Apparate  keine  As-Reaktion 
gibt,  auch  mit  H.^PO^  statt  HjAsO^  dieselbe  Säure  erhalten  wird,  er- 
klärt er  sie  für  eine  der  Metawolframsäure  isomere  Säure. 
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Hyperwolframsäure  HWO4.  Salze  derselben  werden  erhalten  durch 
Kochen  einer  Lsg.  von  Natrium-  oder  Ammoniumparawolframat  mit- 
HjOg.  Sie  bilden  gelbe  Lsgn.,  die  mit  HNO3  kein  WO3.H2O  abscheiden. 
Durch  Alkalien  werden  sie  zerstört  und  geben  0,  aus  EJ  wird  J 
und  aus  HCl  wird  Cl  abgeschieden  (P^chard,  C.  r.  112.  1060) 
vergl.   bei  Naj.WO1.H2O. 

Wolfram  und  Chlor. 

Die  älteren  Angaben  über  die  Wolframchloride,  welche  nach 
Blomstrand  (J.  pr.  82.  408)  vielfach  mit  einander  verwechselt  werden, 
lassen  sich  nach  diesem  in  folgendes  Schema  zusammenfassen,  wo  die 
unter  einander  stehenden  Formeln  demselben  Körper  zukommen: 

1824.  Wöhler,  P.  A.  2.  345  ..     .     WCl^  ?  WCI3 

1835.  Malagutti,  A.  eh.  60    .     .     .       —  W^Cls  — 

1838.  Rose,  P.  A.  40.  395      ...         -  Wa»  WCIO, 

1851.  V.  Borck,  J.  pr.  54.  254    .     .    W,C1,       Wa^  — 

1857.  Riche,A.ch.l856.372, 1857.184  WCl^       WCl^O  — 

1861.  Blomstrand  (1.  c.)     .     .     WCI3,  W^Cl^,  WC1,0  WCIO,. 

Forcher  (J.  pr.  86.  227)  hat  dann,  im  Allgemeinen  ähnliche 
Resultate  erhaltend,  einen  wesentlich  aus  WClgO  bestehenden  Körper 
als  WjClj  beschrieben  (vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  89.  230).  In  neue 
Formeln  umgesetzt  und  durch  die  Resultate  Roscoe's  (A.  162.  349) 
ergänzt,  ergiebt  sich  die  Reihe:  WCl«,WCl5,WCl4,WCl2,  WCl40,Wa,08. 
AUe  diese  Körper  können  aus  WO3,  Kohle  und  Cl  entstehen,  auch  durch 
CCI4  oder  CO  und  Cl  kann  die  Chlorirung  von  WO^  bewirkt  werden 
rWatts,  Bell,  Soc.  33.  442;  Quantin,  C.  r.  104.  223).  Vosmar  (Fr. 
28.  324)  erhielt  Oxychloride  aus  technischem  Ferrowolfram  und  Cl. 
lieber  die  die  Einwirkung  von  PCI-  auf  WO3  betreflFende  Literatur 
vergl.  Schiff  (A.  197.  185). 

Wolframdichlorid. 

WClg;  100  Thle.  enthalten  72,19  W,  27,81  Cl. 

Entsteht,  wenn  man  WCl^  durch  H  bei  höherer  T.  (aber  nicht 
bei  zu  hoher,  da  sonst  W  entsteht,  daher  am  besten  im  Zn-Bade) 
reduzirt;  lose,  graue  Masse,  ohne  Glanz  und  kryst.  Struktur,  nicht 
luftbeständig.  HgO  löst  etwas  unter  bräunlicher  Färbung,  der  grössere 
Theil  zerfallt  unter  H-Entwickelung  in  WOj  und  HCl.  R-eagirt  mit  mit 
HNO,  beladenem  H  nach:  2WCU  +  2HNO,  +  3H.O  =  2W03+4HCl+ 
NH,/]SrO,  (Roscoe,  A.  162.  359). 

Wolfiramtetrachlorid. 

WCl,;  100  Thle.  enthalten  56,48  W,  43,52  Cl. 

Wird  aus  dem  bei  Darstellung  von  WCl-  bei  der  Dest.  in  CO, 
bleibenden   Rückstand   erhalten,   indem  man   diesen  im   CO^-Strom   im 
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Scbwefelsäureb&de  unter  mehrmaligem  Zurilckgi essen  des  Destillate» 
(wodurch  etwa  entstandenes  WCl,  wieder  chlorirt  werden  soll)  erh. 
Lose,  graubraune,  kryat.  Masse,  nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig, 
zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  WCI,  und  WCI,.  Bei  der  T.  des  ge- 
schmolzenen Zn  gibt  es  mit  H  pyrophorisches  W.  Es  ist  etwas  hygro- 
skopisch, gibt  mit  H,0  braunes  Oxyd  und  eine  grünlich-braune  Lag., 
die  beim  Verdunsten  im  Vakuum  Spuren  von  Kryst.  zeigt  (Roscoe, 
A.  162.  358). 

Wolframpentachlorid. 

WCl.,;  MG.  300,45;  100  Thie.  enthalten  50,94  W,  40.0Ü  C\. 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  WClg  im  COj-  oder  H-Strom.  Man 
deat.  WClfl  mehrmals  bei  einer  etwas  Über  dem  Sied,  liegenden  T.  in 
einem  Strome  von  H,  und  sobald  dabei  ein  fester  Rückstand  bleibt, 
in  COj.  Glänzende,  schwarze,  nadelförmige  Kryst.  (gepulvert  grür), 
schmilzt  bei  248"  (244"  Blomstrand)  und  erstarrt  bei  242",  ohjic  j 
dekrepitiren.  Sied.  275,6.  Der  Dampf  ist  grünlichgelb.  D.  bei  350« 
=  175,6  bis  179,9  (H  =  1),  bei  440»  =  185,7  bis  186,4,  berechnet  fUr 
WClj:  182,8.  Wlösl.  in  CS,  mit  blauer  Farbe,  sehr  hyproskopisch, 
gibt  mit  HjO  eine  olivengrüne  Lsg.,  doch  wird  der  grössere  TheU  in 
blaues  Oiyd  und  HCl  umgesetzt.  Gibt  beim  Erhitzen  in  0  WOCl^ 
neben  Cl  (Roacoe,  A.  162.  356;  vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  82.  425; 


Wolframhexadilorid. 

Wolfram  super  chlor  id. 

WCl,;  MG.  395,82;  100  Thle.  enthalten  46,38  W,  5:^,62  Cl. 

Entsteht  aus  W  und  Cl  bei  dunkler  Rothglut  unter  Erglühen.  Die 
Bildung  von  Oxychloriden  ist  auaserst  schwer  zu  vermeiden.  Mau  erh. 
zunächst  das  W  in  H,  verdrängt  H  durch  Cl  und  entfernt  eventuell  doch 
noch  entstehende  nadelf^rmige,  lockere  Kryst.  zunächst  durch  Erhitzen. 
Durch  wiederholtes  Umsublimiren  des  Produktes  im  Cl-Strom  können 
dann  niedrigere  Chloride  entfernt  werden.  Teclu  (A.  187.  2.''>5)  erhielt 
es  aus  WOg  und  PClj  neben  POCl^  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  170".  Schwarz-violettes  krystall.  (tesseral.  Teclu)  Sublimat 
oder  braunrotbe  geschmolzene  Tropfen,  die  bei  vollständigem  Erkalten 
heftig  dekrepitiren.  Aus  CSg  in  sechsseitigen  braunen  Kryst.  (ein 
mit  solchen  Kryst,  geftUltes,  zugeschmolzenes  Kohr  explodirte  beim 
Oeffnen  heftig  unter  Dekrepitiren  der  Kryst.}.  Schmilzt  bei  275"  (korr.) 
und  erstarrt  bei  270",  bei  Gegenwart  von  ganz  wenig  Oxychlorid  bei 
viel  niedrigerer  T.  (S.  183"  Riebe;  170"  Blomstrand;  180"  Forcher; 
189*  Teclu).  Siedet  mit  dunkelbraunrothem  Dampfe  bei  346,7"  unter 
759,5mm  (30Ü"  Debray).  SG.  des  Dampfes  (H -- 1)  bei  350"=  190,9, 
bei  440"  =  168,8  statt  198,5  (vergl.  auch  Debray,  C.  r.  60.  820  und 
Rieht,  B.  3.  666).  Zerfällt  beim  Kochen  (unter  Ueberleiten  von  CO,) 
langsam  in  WCl-,  und  Cl.  Gibt  beim  Erhitzen  in  H  WCl^,  WCl,,  W. 
LlÖsl.  in  CS,,   nach   Teclu  auch  in  POCl,,.     Verändert   sich   nicht   an 
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feuchter  Luft,  bei  Oehalt  an  WOCI4  entsteht  aber  sofort  HCl,  auch 
HgO  wirkt  auf  reines  WClg  erst  über  60^  ein,  unter  Bfldung  von  Cl- 
haltendem  WO3.  Gibt  nach  Laval  (B.  1873.  1464)  in  0  erh.  WOCI4. 
(Roscoe',  A.  162.  351;  vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  82.  417). 


Wolfiramozytetrachlorid. 

WOCI4;  MG.  341,04;  100  Thle.  enthalten  53,84  W,  4,68  0, 

41,48  a 

Entsteht  leicht  aus  den  Chloriden  des  W.  Durch  Erhitzen  Ton 
W  in  0-haltendem  oder  feuchtem  Cl,  von  WOg  und  Kohle  oder  WS,  in  Cl, 
auch  von  WO^Clj  für  sich  oder  von  WCI5  oder  WClg  in  0  (neben  Cl) 
(Blomstrand  etc.,  siehe  die  älteren  Angaben  [S.  642]  über  W  und  Cl), 
auch  beim  Erhitzen  von  WClg  mit  Oxalsäure  (Debray).  Man  leitet  am 
besten  die  Dämpfe  von  WCl«  über  erh.  WOj,  oder  WO^Clj  (Roscoe,  A. 
162. 360).  WOCI4  ist  das  Hauptprodukt  der  Einwirkung  von  1  bis  2  Mol. 
PCI5  auf  WO3  (oder  Nag  WO  J  bei  gewöhnlichem  Druck.  Man  entfernt 
POCI3  durch  Dest.  aus  dem  Oelbade,  trennt  mit  CSg  von  WO3  und 
durch  vorsichtige  Sublimation  von  WO^Cl^  (Schiff,  A.  197.  185). 
Lange,  dunkelrothe,  durchsichtige  Nadeln.  Schmilzt  bei  210,4^  (korr.) 
(199  bis  197,5«  Riche;  204«  Blomstrand;  208  bis  210«  Schiff)  und 
erstarrt  bei  206,7«.  Siedet  bei  227,5«  mit  heUrothem  Dampf.  SG.  des 
Dampfes  bei  350«  170,2  bis  175,8;  bei  440«  171,3  bis  171,7  (vergl. 
auch  Debray,  C.  r.  60.  820).  Gibt  beim  Erhitzen  in  feuchter  Luft  so- 
fort gelbes  Oxyd  und  HCl  (Roscoe).  Lässt  sich  in  0  sublimiren,  all- 
mählig  WOgClg  gebend  (Blomstrand  1.  c).  Gibt  im  Cl-Strom,  wieder- 
holt über  C  dest.,  WClg  (Roscoe).  Zersetzt  sich  mit  HgO  unter  Zischen 
in  WO3  und  HCl. 

Wolframdioxychlorid. 

WO2CI,;  100  Thle.  enthalten  64,14  W,  11,15  0,  24,71  CL 

Entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  WOCI4,  neben  diesem.  Am 
besten  durch  Ueberleiten  von  Cl  über  massig  erw.  WOj  und  Sublimation 
(Roscoe).  Auch  beim  üeberleit.en  von  COj  über  ein  glühendes  Ge- 
menge von  WO3  und  CaCljj  (Schulze,  J.  pr.  [2]  21.  441).  Hellgelbe, 
vierseitige  Blättchen,  sublimirt  ohne  zu  schmelzen,  dabei  theilweise  in 
WO3  und  WOCI4  zerfallend.  Ist  an  feuchter  Lufk  beständig  imd  wird 
von  kaltem  HgO  nicht  zersetzt  (Roscoe,  A.  162.  362).  Forcher  (J.  pr. 
86.  236)  gab  einen  S.  von  265  bis  267«  an  (vergl.  Wöhler,  Riebe 
und  Blomstrand  l.  c). 


Wolfram  und  Brom. 

lieber  ältere  Angaben  vergl.  Blomstrand  (J.  pr.  82.  429),  welcher 
WBr,.  WOBr^  und  WOjBr,  beschrieb. 
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Wolframdibromid. 

WBr,;  100  Thle.  enthalten  53,51  W,  46,49  Br. 

Man  leitet  H  über  im  ZnClg-Bade  erh.  WBrg,  wobei  WBr^, 
WOBlr^  und  Br  dest. ;  blauschwarzer,  sammetartiger  Rückstand.  Gibt 
mit  H  bei  hoher  T,  W.  Verhält  sich  gegen  HgO  und  gegen  HNO3 
analog  dem  WCl^  (Roscoe,  A.  162.  363). 

Wolframpentabromid. 

WBr^;  100  Thle.  enthalten  31,52  W,  68,48  Br. 

Man  erh.  W  in  Br-Dampf  unter  sorgfältigstem  Femhalten  von 
0  und  HjjO,  dunkelbraune  Nadehi,  S.  276»  (korr.),  erstarrt  bei  273» 
und  siedet  bei  333»  mit  dunkelbraunem  Dampfe.  Zersetzt  sich  sofort 
an  feuchter  Lufk  oder  mit  H^O  zu  blauem  Oxyd  und  HBr,  bei  der 
Dest.  unter  Abspaltung  von  Br  (Roscoe,  A.  162.  362;  vergl.  Borck 
und  Blomstrand  1.  c). 

Wolframoxytetrabromid. 

WOBr^;  100  Thle.  enthalten  35,40  W,  3,08  0,  61,52  Br. 

Entsteht  in  ähnlicher  Art  wie  WOCI4  aus  W  und  0- haltendem 
Br,  aus  WO3,  Kohle  und  Br  (vergl.  Blomstrand,  J.  pr.  82.  430).  Man 
leitet  Br-Dampf  über  ein  erh.  Gemenge  von  gleichen  Theilen  WO^  und  W 
und  trennt  von  weniger  flüchtigem  WOgBr^  durch  vorsichtige  Dest. 
(Roscoe,  A.  162.  364).  Braunschwarze,  glänzende  Krystallnadeln, 
S.  277»  (korr.),  Sied.  327».  Verhält  sich  gegen  feuchte  Luft  und  H^O 
ähnHch  wie  WOCl^. 

Wolfiramdioxybromid. 

WOgBr^;  100  Thle.  enthalten  48,96  W,  8,51  0,  42,53  Br. 

Man  leitet  Br  über  erw.  WO^,  oder  WBr^  über  erh.  WO3 
(Roscoe).  Von  Borck  (J.  pr.  54.  254)  durch  Einwirkung  von  Br  auf 
WOg,  WSg,  WO3  +  Kohle  oder  blaues  Oxyd  erhalten;  hellrothe,  durch- 
sichtige (in  der  Hitze  schwarze),  prismatische  Kryst.  (gepulvert  gelb), 
nahe  bei  Rothglut  flüchtig  unter  theilweiser  Zersetzung  in  WO3  und 
WOBr^.  Kaltes  H«0  ist  ohne  Einwirkung  (Roscoe;  vergl.  Blom- 
strand und  Borck). 

Wolfram  und  Jod. 

Wolframdijodid,  WJ^  entsteht  in  ganz  geringer  Menge  beim  Ueber- 
leiten  von  J-Dampf  über  erh.  W  oder  WOg ;  metallisch-grüne  Schuppen, 
nicht  unzersetzt  flüchtig.    H^O  zersetzt  es  nicht  (Roscoe,  A.  162.  366). 


t  4 


646  Wolfram. 


Kaüumwolframjodat  KjH^WJO«    oder   2K2O.2  WO3.  JA-^H^O 

entsteht  aus  Lsg.  von  KgWO^  mit  der  berechneten  Menge  Jodsäure. 
Anfangs  scheiden  sich  glänzende  Schuppen  jodfreier  Polywolframate, 
dann  obiges  Salz,  verunreinigt  mit  etwas  Kaliumpolywolframat,  in  mikro- 
skopischen Nadeln  ab  (Blomstrand,  J.  pr.  40.  327). 


Wolfram  und  Fluor. 

WO3.H2O  löst  sich  in  HFl  zu  milchiger  Flüss.,  durch  Abdampfen 
und  Aufnehmen  mit  H^O  bleibt  ein  beim  Glühen  nur  in  NHg-Atmosphäre 
sein  Fl^  abgebender  Körper  zurück  (Berzelius,  P.  A.  4.  147).  Nach 
Riche  (A.  eh.  [3]  50.  41)  kryst.  aus  einer  Lsg.  von  WO^.HgO 
in  HFl  wieder  Hydrat.  Durch  Auflösen  von  normalen  Wolframaten 
in  HFl  entstehen  Wolframoxyfluorid-Fluormetalle.  Sie  ätzen  Glas  auch 
im  trockenen  Zustande  imd  geben  mit  Säuren  nur  langsam  WOg.HgO 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  67). 

KFl.WOjjFl.HgO  aus  KioWj^O^i-llHgO  und  sehr  überschüssiger 
HFl;  rhombisch  (gemessen),  bei  100®  H^O-frei.  Dissocürt  mit  H2O 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  70). 

2KFl.WO2Fl2.HgO  aus  K2WO4  und  HFl  oder  durch  Lösen  von 
WO^.HgO  in  HFl  und  Zufügen  von  KOH  bis  zum  eben  bleibenden 
Niederschlag;  grosse,  dem  BgOg  ähnliche  Schuppen  (Berzelius),  ge- 
messen (Marignac),  wird  bei  100"  H^O-frei,  dabei  zu  Pulver  zerfallend, 
schmilzt  beim  Glühen.     Bei  Luftzutritt  entweicht  dabei  HFl. 

2NaFl.W02Fl2  (Berzelius).  Kjystall.  (gemessen),  schmilzt  bei 
dunkler  Rothglut,  an  der  Luft  entsteht  dabei  NagWO^  (Marignac). 
Ueber  Verhalten  von  Ammoniimawolframat  zu  HFl  vergl.  Marignac 
(A.  eh.  [3]  69.  65),  er  erhielt 

NH^Fl.WOgFU.HgO,  rhombische  Prismen  (gemessen),  nur  aus 
HFl  umkrystallisirbar. 

2NH^Fl.W02Fl2,  llösl.  in  H^O. 

4NH^F1.W02F12  +  (NHJ2W04,  Reguläroctaeder,  wird  durch  H^O 
zersetzt. 

ZnFl^.WOgFL^  +  lOH^O,  triklin. 

CuFl^.WO^FU-i-NH,." 


Wolfram  und  Schwefel. 

Wolfiramdisolfid. 

Wolframsulfür,  Wolframsulfuret. 

WS^;  MG.  247,56  (Minimum);  100  Thle.  enthalten  74,16  W,  25,84  S. 

Man  schmilzt  W  mit  S  oder  glüht  WO3  mit  6  Thhi.  HgS  bei 
Luftabschluss  (Berzelius,  Borck,  J.  pr.  54.  254).  Aus  weissglühender 
WO,,  durch  Ueberleiten  von  S-Dampf  oder  HgS,  auch  durch  Glühen 
von  WS.,  (Berzelius).  Nach  Riche  (A.  eh.  [3]  50.  26)  durch  Glühen 
von    KgWoO^    mit   S    und    Auswaschen    mit   H^O.     Aus   WS3    durch 
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Schmelzen  mit  KCN  neben  KCNS  (Uslar,  A.  94.  256).  Aus  ganz 
trockenem  (NH^^WS^  durch  Glühen  in  CO^  (Corleis,  A.  232.  262). 
Schwarzes  Pulver,  welches  sich  zu  stahlgrauen,  metallglänzenden  Massen 
komprimiren  lässt  (Berzelius).  Graphitähnliche,  abfärbende,  weiche 
Nädelchen  (Riebe).  Zersetzt  Wasserdampf  bei  starker  Rothglut  (Reg- 
nault).  Wird  durch  Schmelzen  mit  KCN  nicht  verändert  (Uslar),  bei 
sehr  anhaltendem  Erhitzen  in  H  zu  W  reduzirt  (Riebe,  Corleis). 

Wolframtrisnlfid. 

Wolframsulfid. 

WS^;  MG.  279,54  (Minimum);  100  Thle.  enthalten  65,68  W,  34,32  S. 

Man  löst  WO3 .  HgO  in  einem  Sulf hydrat  oder  leitet  H^S  in  Am- 
moniumwolframat  und  fällt  durch  überschüssige  Säure  (Berzelius).  Man 
zersetzt  (NH4)«WS4^  mit  HCl,  filtrirt  und  wäscht  bei  völligem  0-Abschluss 
(Corleis,  A.  232.  264).  Auch  direkt  aus  Wolframit  durch  Schmelzen  mit 
0,2  Thln.  Kohle,  3  Thln.  S  und  3  Thhi.  Na^CO^  bei  schwacher  Rothglut, 
Auslaugen  und  Zersetzen  mit  Säure  (üslar,  Gmelin-Kraut  1876.  11.  [2] 
103).  Leberbraune  Fällung,  nach  dem  Trocknen  schwarz,  wlösl.  in  HgO 
mit  gelber  Farbe,  leichter  beim  Kochen.  Aus  der  Lsg.  wird  es  durch  NH^Cl 
zum  grösseren  Theile  gefällt.  Wird  durch  Kochen  mit  HCl  dunkler, 
bleibt  aber  lösl.  Gibt  beim  Kochen  mit  HgO  etwas  HgS.  Beim  Er- 
hitzen entweichen  HgS  und  H^O,  während  WSg  zurückbleibt  (Berzelius). 
Nach  Borck  (J.  pr.  54.  255)  enthält  es  0  und  HgO  chemisch  gebunden. 
Lösl.  in  kaltem  KHCO3  (Corleis).  Mit  Alkalisulfiden  entstehen  Sulfosalze. 
lieber  coUoidales  Sulfid  vergl.  Wimsinger  (Acad.  Beige  [3]  15.  390). 

Oxysulfid  wird  nach  Berzelius  durch  Säuren  aus  einem  Gemisch 
von  Wolframat  und  Sulfowolframat  gefäUt. 

Ueberschichtet  man  (NH4)2WS4  mit  Alk.-Ae.  und  fügt  HCl  zu, 
so  erhält  man  eine  braunrothe,  ätherische  Lsg.,  die  einen  20,69  S  hal- 
tenden Rückstand  lässt  (Corleis). 

Von  den  Sulfowolframsäuren  H^WS, ,  H, WSO3,  H,  WS.O, .  H^ WSO, 
sind  nur  Salze  bekannt  (s.  d.). 

Wolfram  und  Stickstoff. 

Wolframchlorid  (aus  W  und  luftfreiem  Cl)  reagirt  mit  NH,,-Gas  unter 
Entwickelung  von  NH^Cl-Dämpfen.  Erw.  man  dann  im  NH3-Strom 
bis  zur  Verfiüchtigung  von  allem  NH4CI,  so  bleibt  eine  graue,  gaskohlen- 
ühnliche  Masse,  deren  Zusammensetzung  etwas  variabel  ist.  Bei  massig 
hoher  T.  entsteht  W.  Aehnliche  Körper  entstehen  durch  Erhitzen 
von  Wolframchlorid  mit  NH^Cl.  Durch  Glühen  von  W  in  CN  entstehen 
N-haltende,  mit  C  gemengte  W- Verbindungen  (Wöhler,  A.  73.  198; 
105.  258).  Nach  Rideal  (Soc.  1889.  41)  beibt  W  oder  blaues  Oxyd 
in  NH3  unverändert,  WO^Clg  und  WOCI4  werden  in  der  Kälte  ange- 
griflfen,  ersteres  gibt  anscheinend  nur  WOg. 
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Triwolframnitrid  W3N2,  von  XJhrlaub  (Die  Yerbinduneen  einiger 
Metalle  mit  N.  Göttingen  1859;  nach  Gmelin-Kraut,  1877.  ü.  [2] 
114)  durch  Erhitzen  von  Wolframchlorid  in  NH3  auf  eine  gewisse, 
schwer  einzuhaltende  T.  erhalten. 

WjHg  entsteht  aus  WOCI4,  ™d  NHj ;  auch  aus  WClg  und  NH3  und 
Auswaschen  des  gebildeten  NH4GI  mit  H^O ;  schweres,  halbmetallisches 
Pulver,  unlösl.  in  KOH,  HNO3  imd  verd.  H2SO4.  Gibt  mit  konz. 
HgSO^  NH3  und  WO3  (Rideal  1.  c). 

Wolfranmitridamid  W3NgH4,  Hauptprodukt  aus  Wolfiramchlorid 
und  NH3.  Gibt  bei  Luftabschluss  heftig  geglüht  W,  auch  bei  schwachem 
Glühen  in  H.  Gibt  an  der  Luft  erh.  NH3  und  verbrennt  dann  zu 
WO3.  Säuren  und  KOH  sind  ohne  Einwirkimg,  schmelzendes  KOH 
gibt  NH3.     Zerlegt  in  der  Wärme  NH3  in  N  und  H  (Wöhler  1.  c). 

W;,N^H4  entsteht  aus  obigem  durch  ganz  geUndes  Erwärmen  in 
H;  mehr  grau  als  dieses  (Wöhler). 

Wllj.WOg  entsteht  durch  mehrfach  wiederholtes  Glühen  von  WO3 
mit  NH4CI  (Rideal  1.  c). 

Wolframnitridamidoxyd  W^N^H^O^  (?)  (Wöhler).  Nach  Rideal: 
W^N^jHyOr,  entsteht,  wenn  man  NH3  über  fein  gepulvertes,  geglühtes 
WO3  bei  kaum  sichtbarem  Glühen  des  Rohres  leitet.  Aehnliche  Körper 
entstehen  aus  WOg  und  durch  Glühen  von  K^WO^  mit  NH4CI  (von 
Wöhler,  P.  A.  2.  347  früher  für  WOg  angesehen).  Rein  schwär/, 
kann  in  Pseudomorphosen  der  Säure,  auch  in  solchen  des  NH^-Salzes 
erhalten  werden.  Unlösl.  in  Säuren  und  Alkalien,  lösl.  in  NaClO. 
Gibt  beim  Glühen  für  sich  NH3,  beim  Glühen  in  H  W,  an  Luft  unter 
Verglimmen  WO,,.  Wird  von  HgO  bei  230^  nicht  angegriflfen.  Zer- 
setzt schon  bei  ziemlich  niedriger  T.  NH3  in  N  und  H. 


Wolfram  und  Phosphor. 

Phosphorwolfram  W^Pg  (nur  P  bestimmt).  Erh.  man  ein  Gemisch 
23  bis  30  g  WO3  mit  V  Thln.  roher  (Ca-haltender)  Phosphorsäure  wäh- 
rend einer  Stunde  im  Kohletiegel  auf  Nickelschmelzhitze,  so  erhält  man  eine 
graue,  blasige  Masse,  deren  Hohlräume  mit  bis  zu  zollgrossen  Kryst. 
ausgekleidet  sind.  Dunkelstahlfarbene ,  sechsseitige  Prismen  von  leb- 
haftem Metallglanz,  SG.  5,207,  verbrennt  im  0  mit  grossem  Glänze. 
Unlösl.  in  Säuren  und  Königswasser,  aber  lösl.  in  schmelzendem  Ge- 
misch von  NaCO^  und  NaN03,  schmilzt  nicht  beim  S.  des  Mn,  leitet 
die  Elektrizität.    Verändert  sich  nicht  beim  Glühen  an  der  Luft. 

W3P4  entsteht  durch  Glühen  von  W  in  P-Dampf  unter  Feuer- 
erscheinung; dunkelgraues,  schwer  oxydables  Pulver  (Wöhler  und 
Wright,  A.  79.  244). 

PhoBphorwolframsäuren. 

Die  Fähigkeit  der  Wolframsäuren,  sich  mit  H3PO4  zu  hochmole- 
kularen Säuren  zu  vereinigen,  wurde  von  Scheibler  (B.  1872.  801)  er- 
kannt, während  früher  (Zettnow,  P.  A.  130.  259)  die  durch  Phosphate 
bewirkte  Veränderung  der  Parawolframate  auf  die  Bildung  von  Meta- 
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wolframaten  zurückgeführt  wurde.  Später  untersuchte  Gibbs  (B.  1877» 
1384;  Am.  J.  2.  217,  281;  4.  377;  5.  361,  391;  7.  313,  392)  zahl- 
reiche Salze  solcher  ^komplexer**  Säuren.  Sprenger  untersuchte 
namentüch  die  Säure  mit  24 WO^,  Kehrmann  (B.  20.  1805,  1811; 
24.  2326  und  A.  245.  45;  Z.  f.  anorg.  Ch.  1.  428)  auch  jene  mit 
16W0g,  von  denen  er  zwei  annimmt  und  für  die  er  auch  Konstitutions- 
formeln angibt.  P^chard  (C.  r.  109.  301;  HO.  754)  untersuchte  die 
Säuren  mit  I2WO3  ^^^  zeigte  auch  die  allgemeine  Bildung  der  Säuren 
aus  H3PO4  und  Metawolframsäure. 

Phosphorwolframate  werden  durch  Kochen  von  Lsgn.  von  Wolf- 
ramaten mit  Phosphaten  erhalten;  durch  Schmelzen  dieser  Salze  oder 
durch  Kochen  von  WOj.HgO  mit  Phosphaten  (Gibbs).  Die  freien 
Säuren  erhält  man  durch  Zersetzimg  des  Mercurosalzes  mit  HCl,  durch 
Verdunsten  von  Lsgn.  von  HJPO^  und  Metawolframsäure  (P^chard)  oder 
auch  nach  Drechsel  (B.  20.  1452)  wie  folgt:  Man  löst  500  g  mög- 
lichst reines  Natriumparawolframat  und  250  g  NagHPO^  in  500  g  HgO, 
kocht,  fügt  700  bis  800  ccm  HCl  (SG.  1,14)  zu,  dampft  bis  zur  Krystall- 
haut  ein,  lässt  erkalten  und  schüttelt  mit  Ae.  Die  imterste,  schwere 
Lsg.  gibt  nach  Verjagen  des  Ae.  auf  dem  Wasserbade  B[ryst.  der  Säure. 
Die  Methode  gründet  sich  darauf,  dass  Ae.  und  Phosphorwolframsäure 
eine  schwere,  nicht  in  jedem  Verhältniss  mit  Ae.  mischbare  Lsg.  gibt, 
der  überschüssig  zugesetzte  Ae.  schwimmt  als  dritte  Schicht  über  der 
wässerigen  Salzlsg.  Das  SG.  einer  so  erhaltenen  Lsg.  ist  1,6175;  sie 
enthält  59,57 ^/o  bei  100®  getrockneter  Säure.  Aus  rein  wässeriger 
Lsg.  wird  durch  Ae.  eine  Lsg.  vom  SG.  1,525  und  durch  Sättigen  von 
Ae.  mit  Kryst.  der  Säure  eine  Lsg.  vom  SG.  2,083  erhalten. 

Die  nach  Drech sei's  Methode  erhaltene  Säure  ist  wohl  haupt- 
sächlich P205.24W04^.xH20,  vielleicht  mit  andereren  vermengt  (vergl. 
Kehrmann,  B.  20. 1813  und  Brandhorst,  Kraut,  A.  249.  373).  Die 
genaue  Formulirimg  dieser  hochmolekularen  Verbindungen  ist  schwierig, 
da  die  Analyse  nicht  genügend  Genauigkeit  bietet,  auch  die  verschiedenen 
Säiu*en  imter  einander  sehr  ähnlich  und  in  einander  umwandelbar  sind. 
Zweifellos  ist  die  selbstständige  Existenz  mehrerer  solcher  Säuren; 
ziemlich  wahrscheinlich  jener  mit  12,  16,  20,  24WO3  ^^  ^^2^y 

Die  Phosphorwolframsäuren  sind  in  saurer  Lsg.  beständig,  HgS 
wirkt  kaum,  Zn  nur  wenig  ein.  HgNOa  gibt  gelbe,  in  HgO  fast  ganz  unlösl. 
Niederschläge.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  werden  sie  in  Phosphat 
und  Wolframat  gespalten.  Sie  schmecken  meist  bitter  und  geben  sehr 
wlösl.  Fällungen  mit  Alkaloiden,  HamstoflF,  Albumin  etc.  (Scheibler, 
Gibbs). 

P2O5  '  WO3  =  1  :  24. 

Phosphorduodeciwolframsäure  PJO5.24WO3  +  40,  48,5,  53,  59, 
GlHgO  oder  H3PWj204o-f-xH20.  Man  verdampft  ein  Gemisch  ent- 
sprechender Mengen  H^PO^  und  Metawolframsäure  (P^chard).  —  Man 
kocht  24  Mol.  Na^WO^  mit  2  Mol.  Naj,HPO^,  säuert  mit  HNOj,  an,  fällt 
mit  HgNOji,  zersetzt  das  Mercurosalz  mit  HCl  und  verdunstet  im  Vakuum 
(Gibbs,  Am.  J.  2.  217).  —  Man  suspendirt  Baryumwolframat  in  H^O  und 
genügender  Menge  H3PO4,  zersetzt  mit  kleinem  Ueberschuss  von  H^SO.^ 
kocht,  entfernt  H2S0j  durch  eben  genug  Baryt  und  verdunstet  (Spren- 
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ger,  J.  pr.  1 2]  22.  418).  —  Durch  genaue  Zerlegung  des  Ba-Salzes  (s.  d.). 
Vergl.  auch  oben  Drechsel's  Methode,  die  man  aber  nach  Brand- 
horst und  Kraut  (A.  249.  373)  besser  auf  gereinigtes  Na-Salz  (s.  u.) 
anwendet.  —  Ueber  den  H^0-6ehalt  dieser  Säure  differiren  die  Angaben. 
Gibbs  fand  58H,0  und  in  einer  aus  GKiO.P,0,.18W03.2GH20  dar- 
gestellten 40,  nach  Umkryst.  6IH2O.  P^chard  fand  59,  Sprenger 
(iIHgO,  Brandhorst  und  Kraut  53  und  in  einer  durch  Umkryst.  des 
Na-Salzes  aus  HNO^,  erhaltenen  Säure  48,5 H^O,  letztere  Säure  war 
rhomboedrisch.  Kryst.  aus  syrupöser  Lsg.  in  tesseralen  Octaedem  oder 
Würfeln.  Verwittert  sehr  leicht.  Verhalten  zu  Ae.  s.  o.  Nach  Kehr- 
maun  und  Freinkel  (B.  24.  2327,  vergl.  Kehrmann,  Z.  anorg.  Ch. 
1.  428)  ist  die  reine,  aus  HCl-haltendem  H^O  umkryst.  Säure  imd 
ihre  Salze  nicht  gelb,  sondern  fast  farblos,  und  gibt  ebenso  wie  ihre 
Salze  in  saurer  Lsg.  mit  K-  oder  NH^-Salz  dichte,  feinvulperige  Nieder- 
schläge, die  in  H^O  fast  unlösl.  sind.  Salze  dieser  Säure  entstehen 
immer,  wenn  ein  beliebiges  Wolframat,  sei  es  ein  normales,  sei  es 
ein  Polywolframat  in  wässeriger  Lsg.  mit  Hj5P04  oder  einem  Phosphat 
vermischt  und  mit  HCl,  HNO^,  HjjSO^  im  IJeberschusse  versetzt  wird 
(Kehrmann,  Z.  anorg.  Ch.  1.  428). 

3K^0.P.,05.24W03.11(17)H^0  entsteht  direkt  aus  entsprechenden 
Mengen  von  K^PO.^  und  Na^^WO^  durch  Ueberschuss  von  HCl ;  körnige 
Kryst.;  weniger  lösl.  in  H^O  als  das  Na-Salz  (Gibbs),  in  H^O  bei 
Gegenwart  eines  Ueberschusses  an  H^PW^gO^Q  fast  ganz  unlösl.  (Kehr- 
mann, Z.  anorg.  Ch.  1.  430). 

2Na,O.PgO;,.24WO,.27H,0.  Man  löst  1000  g  Na,W0^.2H20  und 
100  g  krvst.  NagHPO^  in  4  1  K,0,  mischt  mit  750  g  vierfach  verd. 
HCl  (SG.  1,15),  dampft  zur  Trockne,  extrahirt  mit  2,5  1  eines  Gemisches 
von  Alk.  und  Ae.,  dest.  ab,  oxydirt  den  Rückstand  mit  ganz  wenig 
HNO,  und  kryst.  aus  H^O.  Gelbe  Kryst.  (SG.  4,722).  Eine  auf  20^> 
abgekühlte,  heiss  ges.  Lsg.  enthält  (54,1  ®/o  Salz.  Llösl.  in  Alk.,  wlösl. 
in  NaCl-Lsg.  Eine  Lsg.  mit  p  ^/o  an  HgO-haltigem  Salz  hat  bei  20 '^ 
das  SG.  von  0,99797 -f  0,00844p  +  0,0000018pä4- 0,0000017243p», 
ebenso  für  H,0-freies  Salz  =  0,99797  +  0,009148p -f  0,00000217p« 
-[-0,0000021 885  p^.  Gibt  an  Ae.  freie  Säure  ab  und  verwandelt  sich 
in  das  folgende  Salz  (Brandhorst  und  Kraut  1.  c. ;  vergl.  auch  Gibbs, 
sowie  Kehrmann,  Z.  anorg.  Ch.  1.  429). 

3Na^0.P20;,.24W03.22H20  (Brandhorst  und  Kraut),  xH^O 
(Kehrmann  und  Freinkel).  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  24  Mol. 
NajWO^  und  1  bis  1,5  Mol.  Na^HPO^  (welche  alsbald  alkalisch  wird) 
successive  unter  Rühren  mit  HCl,  bis  sich  ein  Krystallpulver  ausscheidet; 
durchsichtige,  farblose,  reguläre  Octaeder  oder  rhomboedrische  Tafeln, 
llösl.  in  HgO,  verwittert  leicht  (Kehrmann  und  Freinkel  1.  c). 

3(NHjgO.Pv,0;j.24WOj.20H20  variirt  etwas  in  seiner  Zusammen- 
setzung, feinkörniger  Niederschlag,  wlösl.  in  HoO  (Gibbs). 

BaO.PoO,.24WO,.60H5jO  und 

2BaO.P20..24W0^.59H20  aus  berechneten  Mengen  Säure  und 
BaCO,j  (Sprenger). 

3BaO.P20;,.24W03.58H50  aus  Säure  und  so  viel  —  aber  nicht 
mehr  — BaCO.,,  wie  sich  darin  löst;  reguläre  Octaeder,  llösl.  (Sprenger). 
Ein  gleiches  Salz  mit  4CHgO  erhielt  Gibbs  aus  mehreren  Natrium- 
]ihosphorwolframaten    durch    BaCU    in    salzsaurer    Lsg.    ebenfalls    in 
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Octaedern.  Ein  gleiches  Sak  (mit  nicht  bestimmtem  HgO)  erhielten 
Kehrmann  imd  Freinkel  aus  ges.  Lsg.  des  Na-Salzes  durch  ges.  Lsg. 
von  BaClg  in  regulären,  verwitternden  Octaedern. 

Na20.2BaO,P205.24W03.46H20  aus  saurem  Na-Salz  und  BaCO^ 
(Brandhorst  und  Kraut). 

3CUO.P2O5.24WO3.58H2O,  grüne,  reguläre  Kryst.  (Sprenger). 

Ag20.P205.24W0j,. 60.^0  und 

3Ag20.P205.24W03.58H,0  (Sprenger). 

P2O5  :  WO,  =  1  :  22. 

Salze  dieser  Reihe  entstehen  aus  Salzen  der  Reilie  1  :  24  durch 
Karbonate  neben  etwas  Wolframat.  Sie  entsprechen  einer  Säure  P^Oj . 
22W03.7H,0,  doch  werden  aus  ihnen  durch  HCl  Salze  der  (1  :  24)- 
Säure  regenerirt  (Kehrmann  und  Freinkel  1.  c.  und  Kehrmann, 
Z.  anorg.  Ch.  1.  435). 

2K,0.Pg05.22W03.6H20  aus  dem  (1  :  18)-Salz  (Gibbs). 

7B:20.P205.22W03.xHgO,  grosse  Quadratoctaeder,  llösl.  in  H^O 
(Kehrmann  und  Freinkel). 

3  (NH4)20 .  PgOs .  22  WO3 . 2 1  H^O  entsteht  manchmal  neben  dem 
(1 :  24).Salz  als  wlösl.,  kryst.  Fällung  (Gibbs). 

4Ba0.P205.22W03.41H,0,  KrystäUchen  (Gibbs). 

7BaO.P20'5.22W03.59,5HgO  (Sprenger  1.  c),  bSIL^O  (Kehrmann 
und  Freinkel  und  Kehr  mann,  Z.  anorg.  Ch.  1.  435). 

x(Ba  +  [NHj)0.P205.22W03.yH20  (Kehrmann  und  Freinkel). 

3Ba0.4AgsjO.P20522W03  +  xH.O,  hellgelbe,  wlösl.  Kryst.  (Kehr- 
mann, Z.  anorg.  Ch.  1.  435). 

P2O0 '  WO,  =  1  :  21. 

3H20.P20,.21WO,  +  xH550.  (Kehrmann  und  Freinkel,  B.  24. 
2326;  25.  1966;  Kehrmann  1.  c;   Freinkel,   Dissert.,  Basel  1892). 
3(NHj20.P20,.2lW0,  +  xH,0. 
3K20.Pj05.21W0,  +  xH^0. 
3Ag2.P2O..21W03-fxH20. 

PgO,  :  WO3  =  1  :  20. 

P2O^.20WOy +  62H2O  entsteht  aus  entsprechenden  Mengen  H^POj 
und  Metawolframsäure  durch  Abdampfen;  Reguläroctaeder,  leicht  ver- 
witternd (P^chard).  Durch  Umkryst.  aus  H,0  wurde  eine  gleiche 
Säure  mit  SOH^O  in  Rhomboedem  erhalten. 

6BaO.PjjO5.20WO3  +  48H2O  entsteht  durch  Mischen  von  Na^WO^ 
und  NagHPO^  nach  24:2,  18:2  oder  12:  2  Mol.,  Ansäuern  und  Ver- 
setzen mit  BaClg;  schöne,  farblose  Kryst.,  llösl.  (Gibbs). 

P205-W03  =  l:18(?). 

6K^0.P205. 18 WO3  +  23H2O (3OH2O)  entsteht  aus  kochenden  Lsgn. 
von  20  Mol.  Na^WO^  und  2Na^HP0^  durch  Essigsäure   und  Alk.  und 
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Umsetzung  des  ausgeschiedenen  Salzes  mit  K-Salz.    Gibt,  durch  Hg-Salz 
in  Säure  verwandelt,  PgOÄ.24W03  +  40H^O. 
K^O.SH^O.PgOs.lSWOa  +  UHjO  (Gibbs). 

P.Os  :  WO,  =  1 :  16. 

PgOg.löWOj-f  ^SH^O  entsteht  aus  entsprechenden  Mengen  von 
H3PO4  und  Metawolfiramsäure ;  farblose  Octa^der  (P^chard).  Eehr- 
mann  (B.  20.  1805  und  A.  245.  45)  erhielt  durch  Kochen  einer  kaltges. 
Lsg.  von  1  Mol.  Na^WO^  mit  mehr  als  4  Mol.  BLjPO^ein  Gemenge  von 
drei  Na-Salzen,  die  durch  Sättigen  der  Lsg.  mit  KCl  in  E-Salze  um- 
gewandelt und  völlig  ausgeschieden  werden.  Durch  UmkrystaUisationen 
erhielt  er  als  Haup^rodukt  das  a-Anhydrophosphorwolframat,  die  an- 
deren beiden  E-Salze  nur  in  geringen  Mengen.  Salze  der  gleichen 
Säure  entstehen  nach  Eehrmann  aus  Wolframaten  und  allen  anderen 
Phosphorwolframaten,  wenn  sie  mit  überschüssiger  HjPO^  bei  (Gegen- 
wart eines  Alkalisalzes  gekocht  werden. 

a-Anhydrophosphorluteowolframsäure  HsPWgO^g-l-  löH^O,  in  einer 
neuen  Abhandlung  (Z.  anorg.  Ch.  1.  431)  als  Phosphorluteowolfram- 
säure  HgPWgOgi  -f-  OHgO  beschrieben,  entsteht  durch  H^SiFl^  aus  dem 
K-Salz  oder  durch  HCl  aus  dem  Ag-Salz,  endlich  durch  Abdampfen  einer 
Lsg.  der  folgenden  Säure.  Eine  siedende  konz.  Lsg.  von  100  g  Na^WO^ 
wird  nach  Zusatz  von  50  g  syrupdicker  Phosphorsäure  und  50  ccm  H^O 
unter  zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  HgO  bis  zur  stärksten 
Intensität  der  rasch  eintretenden  Gelbfärbimg  gekocht,  dann  werden 
20  ccm  starke  HNO3  zugetröpfelt  und  gepulvertes  NH^Cl  unter  Um- 
schwenken eingetragen,  bis  die  Flüss.  über  dem  gelben  kryst.  Nieder- 
schlage farblos  ist.  Der  Niederschlag  wird  zweimal  aus  konz.  kalter 
wässeriger  Lsg.  durch  NH4CI  umgefällt  und  schliesslich  aus  wenig  lau- 
warmem HgO  umkryst.  Das  so  erhaltene  NH^-Salz  wird  durch  Kochen 
und  Abdampfen  mit  Königswasser  in  die  freie  Säure  übergeführt,  welche 
aus  konz.  lauer  Lsg.  kryst.  (Kehrmann,  Z.  anorg.  Ch.  1.  432).  Hell- 
citronengelbe,  sechsseitige  Tafeln,  verwittert  nicht,  schmilzt  bei  Hand- 
wärme, und  löst  sich  in  weniger  als  ^js  Thl.  HgO.  Die  nachstehenden 
Salze  entsprechen  nach  Kehrmann  (Z.  anorg.  Ch.  1.  431)  der  all- 
gemeinen Formel  M3PW9O31 -f- aq.  Weder  die  Salze  noch  die  Säure 
werden  durch  überschüssige  starke  Säure  zersetzt,  wohl  aber  durch 
selbst  den  geringsten  Ueberschuss  starker  Basen  in  noch  unbekannte 
Spaltprodukte  übergeführt. 

KjPWgOgg  +  SHgO,  (KjjPWcjOgi +XH2O),  Prismen  (gemessen). 

(NHJ3PW80,8  +  8H,0,  ([NH^PWAi  +  xH^O),  Prismen  (ge- 
messen), isomorph  mit  dem  K-Salz. 

Ag3PW8028,  (AgsPWgOsi),  kleine,  citronengelbe  Prismen. 

Cu-Salz,  smaragdgrüne  Tafeln. 

Pb-Salz,  gelbe,  lösl.  Prismen.    HgO  scheidet  ein  basisches  Salz  ab. 

Ba3(PW8028)2+xHjO,  (Ba3[PWj,Osi]g+xHjO),  ahnhchdemPb-Salz. 

BaNH,PW,0,8  +  xH,0,  (BaNH^PW^Oai  +  xH^O). 

Konstitution  (vergl.  B.  20.  1811):  0<^q2— 0-^p=(O.WO,.0. 
WOg.O.Hlg  (?)  als  Anhydrid  (?)  einer  früher  von  Kehrmann  als 
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Phosphorluteowolfiramgäure  bezeichneten  Säure.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung löst  man  K^PWgOgg  in  HgO,  versetzt  vorsichtig  mit  KHCO3, 
fällt  mit  AgNOa  und  zersetzt  das  Ag-Salz  mit  HCl.  Die  Lsg.  der 
Säiure  ist  farblos  und  wird  schon  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen 
gelb  (Anhydrosäure  s.  o.). 

AgjFWgOgg  +  xHgOgC?),  feinpulveriger  Niederschlag. 

Gibbs  hat  durch  Kochen  von  Natriumparawolframat  mit  H3PO4 
und  Zufügen  von  KBr  oder  NH^Cl  folgende  Salze  erhalten: 

4K80.2H^0.P805.16W03  +  19H20,  Nadeln. 

6{NHj20.P205.16W0j,  +  2H50,  flache  Prismen. 

CaO.SHgO.PgOjiewOa  +  3H2O. 

P2O5 :  WO3  =  1  :  12  (P^chard,  C.  r.  HO.  754). 

P2O5.I2WO3 -f'42H20  entsteht  aus  entsprechenden  Mengen  von 
H3PO4  und  Metawolframsäure,  auch  bei  Ueberschuss  von  H^PO^ ;  trikline, 
glänzende  Prismen,  nicht  verwitternd,  lösl.  in  H^O  und  Alk.  Säuren 
zersetzen  sie  erst  in  der  Wärme  unter  Abscheidung  von  WO^.H^O. 
Alkalien  im  Ueberschuss  zersetzen  sie  in  Phosphat  und  Wolframat.  Die 
Salze  werden  durch  Neutralisation  mit  Oxyd  oder  Karbonat,  oder  auch 
aus  Phosphaten  imd  Wolframsäure  erhalten. 

K2O.P2O5.I2WO3 +9H2O,  amorph,  unlösl.  in  kaltem  H,0,  wlösl. 
in  heissem. 

2Na20.P205.12W03  +  I8H2O,  Kryst.,  isomorph  der  Säure,  unlösl. 
in  Alk. 

Li,O.P205.12WOjj+ I2H2O,  rhombische  Kryst. 

2(NHJ2Ö.P205.12W03  +  5H20,  unlösl.  in  H2O. 

Cs-  und  Eb-Salz  sind  imlösl.  Niederschläge. 

2CaO.P205.12W03  +  19H20,  leicht  verwitternde  Kryst. 

2SrO.P20,..12W03  +  17H20  wie  das  Ba-Salz. 

2BaO.P20r,.12W03-|- 15^0,   schöne  Rhombo6der,   lösl.  in  H,0. 

2MgO.P.Ö5-12WO;j-f  IOH2O,  rhombische  Kryst. 

2  ZnO .  P2 b-, .  1 2  WO3  -f-  7  H2O,  KrystäUchen. 

2W0.P20:i.l2W03-|-13H20,  rhombische  Kryst.,  llösl.  in  H,0. 

2PbO.Pp65.12WO.  +  6H20,    Nädelchen,   unlösl.  in   kaltem  H.O. 


TI2O.P2O5. 12W0,  +  4H2O. 

2CUO.P2Ö5.  I2WÖ3  -f  IIH2O,  grosse,  blaue,  leicht  verwitternde  Kryst. 
Ag2.P205.12W03  + 8H2O,  weisser  Niederschlag. 
Mercurosalz,   gelblicher  Niederschlag,   leicht  filtrirbar,   unlösl.  in 
HgO  (diente  zur  Analyse). 

P2O, :  WO,  =  1 :  7  (?). 

5Na^0.2P205. 14W0j  +  42H2O  entsteht  durch  Kochen  von  Natrium- 
parawolframat mit  weniger  als  der  Hälfte  seines  Gewichtes  syrupöser 
H3PO4  und  Stehen  der  verd.  Lsg.;  Prismen  (Gibbs). 

3Na20.P205.7W03  +  xH20   (Kehrmann,   Z.   anorg.  Ch.  1.  437) 
scheidet  sich  bei  monatelangem  Stehen   einer  in  der  Kalte  mit  H1PO4 
bis  eben  zur  sauren  Reaktion  versetzten  gesättigten  Lsg.  von  Ka» Wi 
in  durchsichtigen  rhombischen  Prismen.    Liefert  mit  NH4CI  gefiUtt- 
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Ammoniomsalz,  wlösl.,  stark  lichtbrechende,  würfelförmige  Eiyst. 

BaryomBalz,  im  üeberschusse  von  BaCl,  unlösl.  Niederschlag. 

Calcinm-Alkalidoppeliali  fallt  krystallinisch  durch  GaCl^  aus  einer 
Lsg.  eines  der  Alkalisalze. 

Sübersalz,  voluminöser  weisser,  fast  unlösl.  Niederschlag.  In 
überschüssiger  Lsg.  eines  der  Alkalisalze  zu  Doppelsalzen  lösl. 

Pyrophosphorwolfiramate  entstehen  durch  Kochen  von  Na^P^O^  mit 
Wolframsäure,  die  H^P^O^  geht  als  solche  in  die  Verbindungen  ein, 
die  zur  Analyse  deshalb  mit  HCl  erh.  werden  müssen,  um  Umwandlung 
in  H3PO4  zu  bewirken  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  392). 

6K^Pj07.3H^P207.Kä,0.22W0^.43HjO. 

9K^Ps07.22WOj).49HsO  entsteht  durch  Kochen  von  Natrium- 
parawolframat  und  F^rophosphat  imd  Zusatz  von  KBr  und  Essigsäure, 
weiss,  feinkörnig. 

3Na4Pg07.6{]raj^P207.2{]rajg0.22W03.31HjO  entsteht  ähnlich 
wie  das  vorige  durch  Zusatz  von  konz.  NH^Gl-Lsg;  weiss,  kryst. 

Monometaphosphorwolframate  entstehen  durch  Kochen  von  Wolfra- 
maten  mit  käuflicher,  glasiger  Phosphorsäure  (NaPOa  +  HPO3) ,  sind 
selten  kryst.  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  392). 

SK^O- 2KP0j, .  24  WO3 .  20HjO. 

(NHJ20.2(NH4P03).18W03.11H,0. 

Orthometaphosphorwolframate.  2K20.4Ha20.6VaP03.6K3P04.22W03. 
*42H20  entstehen  durch  Kochen  von  2NagO.PgO,^.24W03.27HjO  mit 
NaPO^  und  Zusatz  von  KBr;  weiss,  gelatinös  (Gibbs,  Am.  ehem.  J. 
7.  392). 

Phosphorosophosphorwolframat  5 K^O .  2H3PO3 . P2O5 . 24 WO3 .  13HsO 
aus  Natriumwolframat  durch  ein  Gemisch  von  H.1PO3  imd  H3PO4  und 
AusfäDen  mit  KBr  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  313). 

Phosphorosowolframate.  5K2O.I6H3PO3.32WO3.46H2O  entstehen 
aus  H,POo  und  HCl  (PCla+HjO)  und  Kaliumwolframat  (Gibbs,  Am. 
ehem.  J.  7.  318). 

2Ha.0 .  8H3PO3 .  22  WO3 .  35HjO. 

6  (NHJ2O .  4H3PO3 .  22  WO3 .  25H80. 

Phosphorhypophosphorwolframat  9X2^  *  '^^  •  2H3PO2 .  4P,05 .  26WO3. 
43H2O  entsteht  durch  Kochen  von  2NagO.P205.24N03  mit  Ueberschuss 
an  H3PO2  und  Ausfallen  mit  KBr  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  313). 

Hypophosphorosowolframat  4  K^O.  BE^POg .  I8WO3  •  "^  ^^  (=  2  [2  K^O. 
2H3P02.GW03]  +  H20.2H3PO,.6W03±5H20?)  ähnlich  wie  obiges 
Salz;  weisser,  kryst.  Niederschlag  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  5.  361). 


Wolfram  und  Arsen. 

Arseniwolframsäuren. 

AsjOs  :  WO3  =  1  :  19  (?). 

Fremery  (B.  17.  296)  erhielt  durch  Zerlegung  von  in  Arsen- 
säurelsg.  suspendirtem  BaWO^  mit  HgSO^,  Digestion,  Verdunsten  und 
vielfaches  Umkryst.  eine  in  goldgelben,  sechsseitigen  Tafeln  kryst. 
Säure,  deren  ges.  Lsg.  in  H^O  das  SG.  3,279  zeigte.     Die  Säure  wird 
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schon  durch  Karbonate  zerlegt  und  gibt  durch  Digestion  mit  den  ent- 
sprechenden Nitraten: 

3KsO.Ab205.19W03.15,5H20,  grüne  Kryst. 

3(NHjjO.A«g05.19WO,.18H20,  gelbe  Kryst. 

Nach  Kehrmann  (A.  245.  45)  erhält  man  nach  Fremery's  Ver- 
fahren ein  Gemisch,  hauptsächlich  die  folgende  Säure  enthaltend. 

AsjOjiWOa  =  1:16. 

a-AnhydroarsenwolfraniBäure  H^AsWgOgg.  löH^O  wird  aus  dem  NH^- 
Salz  durch  Königswasser  erhalten ;  S^S  fällt  aus  saurer  Lsg.  kein  Arsen- 
sulfid. Auch  wie  die  analoge  P- Verbindung  darzustellen  (vergl.  S.  652). 
Neben  dieser  Säure  entsteht  noch  eine  andere  Säure  in  geringer  Menge. 

KjjAflWgOjg  +  8HgO,  isomorph  mit  der  analogen  P- Verbindung. 

a-ArsenwolfraniBäure  H5ABWg029  -f~^^0)  S^^^  analog  der  P- Ver- 
bindung. 

AggAsWgOgg,   weisser  Niederschlag,   wahrscheinlich  identisch  mit 

6Ag20.A820^.16W03+ liHgO  von  Gibbs. 

AsgOs  :  WOa  =  1:6. 

3K3O.AB2O5.6WO3.3HsO  und 

3(NHj20.A«,05.6W03.3HsO  wurden  von  Gibbs  durch  Abdampfen 
von  Parawolframaten  mit  Arseniaten  als  weisse  Niederschläge  erhalten. 

AS2O5  :  WO3  =  1:3. 

3Ha20.AB205.3W03.20H20  entsteht  nach  Lefort  (C.  r.  92.  1461) 
durch  Vermischen  sehr  konz.,  kalter  Lsgn.  von  1  Thl.  HaAsOj  und 
4  Thln.  NagWO^  als  weisser,  halbfester,  sehr  lösl.  Niederschlag. 

Arsenosowolframate.  7  (NH J^O .  2  As^Os .  1 8  WO^ .  1  SH^O  entsteht 
durch  Kochen  von  Natriumparawolframat  mit  AS2O3  und  Versetzen  mit 
NH^Cl,  schöne,  blassgelbe  Prismen  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  313). 

4BaO.AB203.9W0321H20,  kryst.  Fällung. 

9Ha20.8AB203.16W03.55HsO,  grosse  Prismen. 

Arsenosoarsenwolframat  10S[2O.4Ab2O3.AilO..21WO3.26H^O,  weisser, 
kryst.  Niederschlag  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.   «.  313). 

Arsenosophosphorwolframate  entstehen  durch  Kocben  von  Phos- 
phorwolframaten  mit  AS2O3  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  313). 

7K2O.AB2O3.4P2O5.6OWO3.55HO2. 

10i20.14AB203.3P205.32W03.28H20. 

5B:20-Na20-2AB203.2P20,0.12W,.15H20. 


Wolfram  and  Antimon. 

Sb2O3.5WO3.4H2O  und  Sb2O3.6WO3.8H2O  (Lefort  vergl.  S.  639). 
Baryumantimonosowolframat  4BaO .  6Sb203 .  22 WO3 .  SöHgO.     Man 

kocht  SbOCl  mit  Natriummetawolfi'amat  und  fallt  mit  BaClg;   blass- 
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gelber,  kryst.   Niederschlag,    schmilzt   beim  Erhitzen    unter  H^O    zu 
einem  Oel  (Gibbs,  Am.  chem,  J.  7.  313). 

Kaliumantimoniwolframat  6X^0 .  480^05 .  12 WO3 .  25H2O  entsteht 
durch  Kochen  von  saurem  Ealiumantimoniat  und  Kaliumparawolframat; 
farblose,  körnige  Kryst.  (Gibbs,  Am.  ehem.  J.  7.  892). 


Wolfram  und  Kohlenstoff. 

K,W,Fe,(CH)ig.l4H80  und  K^W^ej;(air)i,.40H,0.  Wyrouboff 
(A.  eh.  [5]  8.  444),  vergl.  Atterberg  (BL  24.  355),  welcher  aus  Kalium- 
wolframat  und  Ferrocyanat  durch  HCl  einen  gelatinösen  Niederschlag 
mit  K  :  W :  Fe  wie  3  :  3  :  2  erhielt. 


Wolfram  und  Silicinm. 

Wolframsäure  und  Kieselsäure.  Von  Marignac  (A.  eh.  [4]  3.  5) 
sind  drei  komplexe  Kieselwolframsäuren  dargestellt  worden.  Das  NH^- 
Salz  der  Silicodeciwolframsäure  (mit  SiOj  :  WO^  =  1 :  10)  entsteht 
durch  Kochen  von  Ammoniumwolframat  mit  gallertiger  SiO,.  Durch 
längeres  Kochen  wird  SiOg  abgeschieden  und  ein  Salz  der  Silicoduo- 
deciwolframsäure  oder  Kieselwolframsäure  bleibt  in  Lsg.  Eine 
gleich  zusammengesetzte,  aber  doch  verschiedene  Säure  entsteht  ähnUch 
durch  Abdampfen  der  freien  Silicodeciwolframsäure,  ebenfalls  unter  Ab- 
scheidung von  SiOj,  sie  wurde  Wolframkieselsäure  benannt.  Alle 
drei  Säuren  scheinen  vierbasisch  zu  sein.  Kieselwolframsäure  gibt  beim 
Kochen  mit  überschüssigem  NH^,  wieder  Silicodeciwolframat  neben 
Wolframat.  Nach  Graham  verhindert  kolloide  Wolframsäure  das 
Pectisiren  der  kolloiden  Si02. 

Kieselwolframsäure,  Silicoduodeciwolframsäure  4H20.Si02 
I2WO3.22  und  29H2O.  Man  zersetzt  das  Mercurosalz  mit  eben 
genügender  Menge  HCl,  entfernt  Spuren  von  Hg  durch  kurzes  Ein- 
leiten von  HgS  und  lässt  freiwillig  verdunsten.  Es  kryst.  grosse, 
farblose  oder  gelbliche  Tetragonaloctaeder  (gemessen)  mit  29H2O. 
Diese  verwittern  leicht,  schmelzen  bei  36®  im  Krystallwasser,  doch 
ist  erst  bei  53®  alles  geschmolzen.  Durch  langsames  Abkühlen  der 
geschmolzenen  Säure  erhält  man  hexagonal-rhombische  (gemessen) 
Kryst.  mit  22H2O.  Nach  Drechsel  (B.  20.  1453)  lässt  sich  Kiesel- 
wolframsäure sehr  einfach  wie  folgt  darstellen.  Man  löst  reinstes 
Kieselnatriumwolframat  in  wenig  kochendem  HgO,  neutralisirt  mit 
HNO3,  lässt  erkalten,  die  abgeschiedenen  Kryst.  werden  mit  galler- 
tiger SiOg  gekocht,  bis  HCl  nicht  mehr  fällt,  eingedampft  und  mit 
grossem  Ueberschuss  von  verd.  HgSO^  (1:1)  versetzt.  Hierauf  versetzt 
man  mit  Ae.,  schüttelt  (vorsichtig  da  starke  Erwärmung  eintritt),  sammelt 
die  unterste  ölige  Schicht,  verjagt  den  Ae.  auf  dem  Wasserbad  und 
lässt  in  halbkugeligen  Schalen  k^st.  Die  Säure  mit  29H,0  verwittert 
an  der  Luft,  verUert  bei  100®  25  Mol.  H^O,  zwischen  150  und  220® 
noch  0  HgO,  bei  350®  alles.    Der  Rückstand  ist  in  H^O  lösl.  und  gibt 
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wieder  Krys^. ,  ist  aber  unlösl.  in  HjO,  wcun  er  über  350'  erhitzt 
wurde.  Lösl.  in  0,104  H^O  bei  18",  die  Lag.  hat  SO.  2,843.  Sehr  lösl. 
in  Alk.  Diese  Lsg.  ist  mischbar  mit  gleichem  Vol.  Ae.,  ein  Uebcrschuas 
von  Ae.  schwimmt  aber,  nur  Spuren  von  Säure  aufnehmend,  auf  der 
konz.  Lsg.  Die  hexagonale  Siiure  zerttiesst  mit  VA  Tbln.  Ae.,  mischt 
sich  noch  mit  -i'-i  bis  38  Thlu.  Ae.,  aber  nicht  mit  mehr.  Eine  bei 
UO"  getrocknete  Säure  gibt  eine  milchige  Lsg.  mit  Ae.  (vergl.  auch 
Drechsel  1.  c), 

Salie  der  Eieselwolfr&mB&ure  könneu  direkt  durch  Koclieu  der 
sauren  Alkaliwolframate  mit  gallertiger  SiO^  dargestellt  werden,  sie 
sind  beständig  gegen  Säuren,  werden  von  Alkalien  zersetzt. 

4KsO.SiOä.  12WO,,.14H,0.  Man  kocht  SiO,-GaUerte  mitH^O  und 
trägt  in  Antheilen  Kalium w elf ramat  ein,  indem  man  durcli  zeitweiligeu 
Zusatz  einiger  Tropfen  HCl  die  FlUss.  neutrnlisirt.  und  lüsst  erkalten. 
Krystallkrusten ,  verliert  4HgO  bei  100%  löst  sieb  in  10  Thln.  HjO 
von  18"  oder  in  3  Thln.  siedendem,  entwickelt  beim  Schmelzen  mit 
NajCO,   0  Mol.  CO,. 

2K,O.2HjO.810,.l2'W'O.,.16HgO  aus  obigem  durch  HCl.  Hexa- 
gonale Prismen  (gemessen),  entwickelt  beim  Schmelzen  mit  NagCO^ 
11  Mol.  CO,. 

3Kä0.5Hj0.2{SiOj.l2W03l.25HjO,  monokline  Prismen  (gemessen). 

4K,0.8iOä.llWO,.14H,0  und  -'K.O.ÜHiO.SiO,.  II  WO,.  10H,O. 
Gemische  von  Silicodeci-  und  duodeciwolframat  (?) ;  Tadeln  und  glän- 
zende trikline  Kryst.  (gemessen). 

4HajO  .  SiO. .  12W0j  .7HjO.  leicht  aus  Wolframat  zu  erhalten, 
kryst.  in  feinen  Nadeln  aus  avrupöser  Lsg.,  lösl.  in  0,21  Thln.  HjO  bei 
19"  zu  einer  Lsg.  von  SG.  3,0ö. 

2Na.0.2H,0.8iO,.12WO.,.llH;0,  luftbeständige,  trikline  Kryst. 
(gemessen). 

2Na,0.2H,O.SiO,.12WO.,.18H30,  leicht  verwitternde  Prismen, 
triklin  (gemessen).     Beide  Salze  aus  neutralem  Salz  und  HCl. 

Na.0.3Hj0.810..  12W0j.UHs0,  aus  neutralem  Salz  undH„SOi; 
trikline  Krvst.,  wird  durch  H^O  zersetzt. 

4Na]JO,+3(2Naj,0.-JH,Ö.8iOg.l2WO.,.13H30),  aus  neutralem  Salz 
und  HNO|  neben  saurem  Na-Salz;  trikhn  (gemessen). 

[4Rb,O.Si0..12WO,,  sehr  wlösl.  und  4Cs.O.  SiO,.12WO,  bei 
20"  in  20000  Thln.  R,0  lösl.,  vergl.  6odeffrov"(B.  i).   IStJa)"!. 

4(HH,),0 . 8iOä .  12 WO, .  U)H,0,  War/en. 

2(HH,)30 . 2H,0 . 810, .  12 WO, .  »«HaO,  Warzen,  weniger  lösl.  als  das 
neutrale  Salz. 

2Ca0.2HtO.SiO,.12WO,.22H.O.  aus  CaCO..  und  Säure;  klare, 
glänzende  rhombische  Kryst,,  regulären  Octaedem  sehr  ähnlich  (ge- 
messen), verliert  lüH.O  bei  lUO*.  sehr  llösl.  in  H^O. 

2BaO.3HjO.8i0J.12WO,.14H,0,  lange,  diamantglänzende,  luft- 
beständige Prismen,  monoklin  (gemessen). 

2Ba0.2H,0.Si0,.12W0,.22H,0,   isomorph  der  rhomboedrisclKmJ 
Säure  (gemessen),  verliert  lOlljO  bei   100", 

Ha,0 .  3BaO. 8iO, .  12W0, .  28H,0.  Kryatällehen,  di«sociirt  | 

2HgO .  2H,0 .  8i0, .  lä WO, .  IfiH^O .    klare ,  lut^^brntüodi 
Kryst^  (gemessen). 

HMidbuCh  iler  AngTginlMbm  Chemie,     in, 
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2AUO^.0H2O.3rSiO2.12WO.V).87H2O,  aus  Säure  und  gallertigem 
M^O^  oder  mit  Al^Cl^;  Regularoctaeder,  rerliert  6(>H,0  bei  lOO'*. 

2AliO3.0(HHjjO.3(ßiOj.l2WO3).75HjjO  aus  obigem  durch  XH^ 
und  Erwärmen;  Octaeder,  verliert  600,0  bei  100 ^ 

4  Hg^O .  SiO* .  1 2  WO3 ,  Niederschlag. 

2Agij0.2H2'O.Si02.12W03.7HgO,    wlösl.    in  H,0;   krystallinisch. 

WolframkieMliäure  4HjÖ.SiO, .  12W03.20H^O  enteteht  durch 
Abdampfen  einer  Lsg.  von  Silicodeciwolframsäure  zur  Trockne,  Auf- 
nehmen mit  HjO,  Entfernung  abgeschiedener  SiO,  und  Abdampfen 
zum  Syrup  in  kurzen  Prismen,  tnklin  (gemessen).  Schmilzt  unter 
100^  und  erstarrt  wieder  nach  Verlust  von  leH^O.  Zerfallt  bei  200*^ 
plötzlich  zu  feinem  Pulver,  das  nur  mehr  2H2O  enthalt  und  unter 
Erwärmung  in  H^O  losL  ist.  Gibt  auch  nach  Erhitzen  auf  300 '^  mit 
H^O  wieder  Kryst.  Sehr  lösl.  in  Alk.,  in  Ae.  ähnlich  der  Kiesel- 
wolframsäure. 

Salze  der  Wolframkieselsäare  werden  durch  Auflösen  von  Karbo- 
naten in  der  freien  Säure  erhalten.  Sie  sind  meist  leichter  lösl.  und 
schwieriger  krystallisirbar  als  die  Salze  der  Kieselwolframsäure. 

4]^O.Si02.12WO.^.20H2O,  rhombische  Prismen,  verliert  loBUO 
bei  100  ^ 

2S:2O.2H2O.SiO2.10WO3.7H2O,  dimorph,  dicke  Prismen  oder 
perlglänzende,  sechsseitige  Blätter,  beide  gemessen,  sehr  lösl.  in  heissem 
H^O,  weniger,   doch  leichter  als  die  Kieselwolframate  in  kaltem. 

Na-Salz  mit  4Xa20  konnte  nicht  kryst.  erhalten  werden. 

2Na^O.2H^O.SiO2.12WO3.10H2O,  hexagonakhomboedrisch ,  ge- 
messen. Eine  Lsg.  von  16  g  kryst.  Wolframkieselsäure  und  1  g 
Na^CO^  gibt  auf  18,8g  konz.  noch  keine  Kryst.,  wohl  aber,  wenn 
auf  17,5  gr  konz.    Macht  aus  schmelzendem  Na^COj,  11  Mol.  COg  frei. 

2  CaO .  2  H,0 .  SiO, .  1 2  WO^ .  20  H^O. 

nCaO .  3H,0 . 2(SiO, .  I2WO3) •  ^^H^O,  triklin. 

4BaO.Si0^.12WO.j.27H^O,  ölige  Schicht  oder  klebrige  Masse, 
fast  unlösl.  in  H^O. 

2  AL,0.. .  6H,0. 3(810,, .  12 WO,) .  75HsjO,  triklin. 

Silicodeciwölframfläure,  4 H^Ö .  SiO^ .  10 WO3  +  SH^O.  Man  kocht 
saures  Ammoniumwolframat  mit  gallertiger  SiOj,  filtnrt,  dampft  ein 
und  ersetzt  etwa  verdampftes  NH3.  Das  beim  Erkalten  abgeschiedene 
NH^-Salz  wird  mit  überschüssigem  AgNOa  gefallt,  der  Niederschlag 
mit  AgNO., -haltendem  HgO  gewaschen,  mit  nicht  überschüssiger  HCl 
zerlogt  und  im  Vakuum  eingedimstet.  Klares,  schwach  gelbliches  Glas, 
nicht  immer  klar  lösl.  in  H^O,  verliert  3H2O  bei  100 ^  Scheidet 
beim  Kochen  meistens  SiOg  ab,  das  Filtr.  enthält  dann  Wolfram- 
kieselsaure.  Verhält  sich  gegen  Alk.  und  Ae.  ähnlich  wie  Kieselwolf- 
ramsäure. 

Salze  der  SilicodeciwolfiramB&ure.  Durch  Absättigen  der  Säure  mit 
Karbonaten  und  Eindunsten  erhält  man  häufig  etwas  kieselwolfram- 
saures  und  wolframkieselsaures  Salz  und  meistens  nicht  krystallisirbare 
Massen.  Nur  das  NH^-Salz  ist  ganz  rein  dargestellt  worden.  Salze 
von  Ba,  Ca.  Mg,  AI,  Hg^,  Pb  können  als  Fällungen  erhalten  werden. 

2K,O.2H..O.SiO..10WO,.8HsjO,  Blättchen,  verliert  7H,0  bei 
100^  macht  aus  schmelzendem  Na^CO«   9  Mol.  CO.  frei. 

4K.O.8iO..10WO».17H2O,  Warzen. 
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3(NHj2O.H2O.SiO2.10WO,,.9H,O,  Prismen  (gemessen). 

4(NHj2O.SiO^.10WOjj.8H2O.  Darstellung  s.  o.;  lösl.  in  4,5  Thln. 
H^O  bei  18^,  viel  leichter  in  heissem.  Die  Lsg.  reagirt  neutral  und 
scheidet  beim  Kochen  SiOg,  dann  Kiesel wolframat  ab. 

4BaO.Si02.10WO3.22H2O,  klebrige  Fällung. 

4Ag20 .  SiO^ .  10  WO., .  SHgO,  gelblichweisse  Fällung,  kaum  merklich 
lösl.  in  H2O. 

Wolfram  and  Zinn. 

Stanniwolframat  SnWO^  +  eH^O,  aus  SnCl^  und  K,WO^;  gelber 
Niederschlag,  unlösl.  in  H«0,  lösl.  in  Oxalsäure  und  KOH.  Gibt  mit 
HCl  blaues  Oxyd  (Anthon,  J.  pr.  9.  341). 

OSnOg.iaWOaC?)  (Lotz,  A.  91.  49). 

Stanniphosphowolframate  (Gibbs,  Am.  J.  7.  392).  2{I[K^)^0.'P^0^ 
.2Sn02.22WOy.l5H20,  aus  Anmioniumzinnchlorid  und  2Na30.P205 
.24WOj,.27H20;  weisser,  kryst.  Niederschlag. 


Wolfram  nnd  Kalium. 

Kaliumwolframbronze  K2W^Oj2i  scheint  die  einzige  K-Bronze  zu 
sein.  Wurde  von  Laurent  (A.  eh.  [2]  67.  219)  zuerst  erhalten  und 
analog  der  Na-Bronze  als  KgWj^Og  aufgefasst.  Zettnow  (P.  A.  130. 
262)  erhielt  durch  Elektrolyse  von  K«W7024  eine  Bronze  K2W^Oi2, 
wohl  WOg  haltend  (Knorre,  J.  pr.  [2]  27.  63).  Vergl.  bei  Natrium- 
wolf rambronzen  . 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  1  Mol.  Kg  CO,,  mit  3  bis  4  Mol. 
WO,,  und  reduzirt  durch  H  oder  Leuchtgas;  bei  WO;, -reicheren 
Schmelzen  entsteht  KgWgOgs«  Man  schmilzt  KgWO^  mit  WO.,  und 
fügt  Sn  hinzu,  oder  man  elektrolysirt  im  Platintiegel  mit  diesem  als 
-f-  und  einem  Draht  als  — Elektrode  bei  Anwendung  eines  Stroms  von 
100  ccm  Hg  +  0  in  14  Min.  Röthlichviolette  Prismen  (blaues  Pulver, 
das  mit  HgO  angerührt  grünliches  Licht  durchlässt),  wenn  durch  H 
erhalten  nur  mikrokryst. ,  SG.  7,095  (durch  H),  7,135  (durch  Elek- 
trolyse). 

Kaliumwolframate.  [K:W  =  2:8.]  KjWgOgs  (Knorre,  J.  pr.  [2] 
27.  91)  entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  Schmelze  von  KgO:3W03 
oder  von  2KgO:7W03;  durch  mehrmalige  Behandlung  mit  KgCOg  und 
Säure  zu  reinigen.  Auch  durch  Schmelzen  der  Bronze  KgW^Ojg  mit 
dem  Gemisch  KgO:7WO,,.  Hexagonale  Säulen,  wohl  nur  durch  partielle 
Reduktion  dunkelblau. 

[2:6.]  B:gWgOi9  +  xHgO(?)  entsteht  durch  Kochen  von  KgWO^ 
mit  WOg.HgO;  unlösl.  weisses  Salz  (Marignac). 

[2:4.]  Kaliummetawolframat  KgW^Ojjj  +  SHgO  entsteht  durch 
Kochen  von  K^W^Oig  .HgO  mit  WO3  .HgÖ ;  Octaeder  (regulär?),  verwittert 
sehr  leicht.  Löslichkeit  ähnlich  jener  des  Na-Salzes  (Scheibler,  J. 
pr.  83.  303).  Eine  wässerige  Lsg.  lässt  auf  Zusatz  von  Alk.  und  Er- 
wärmen das  folgende  Salz  auskryst. 
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Kj,W^0i3+  5H^0,  dünne  Prismen,  gemessen  (Marignac). 

Kyf^0^T.2R,6  (Lefort). 

.2:3.]     K^WAa-^HgO  (Lefort,  vergl.  Seite  639). 
2:2,8.]     KioWj^O^^  entsteht  durch   Schmeken  von   Kaliumpara- 
wolframat  und  wird  durch  Behandlung  mit  H2O  von  B^^WO^  getrennt ; 
sehr  wlösl.  in  kaltem  H^O,  beim  Kochen  leichter  unter  Zersebsung  (?), 
unlösl.  in  Alk.  (Knorre,  J.  pr.  [2]  27.  91). 

2:2,5.]     K8Wio.03,  +  9H20  (Gibbs,  J.  1880.  342). 
2 : 2,4  oder  2,33.]     bewässertes  Kaliumparawolframat  Kjo^is^ii 
+  IIH2O  (Marignac,   Laurent)  mit    13,64   K^O,    80,62   WO3  und 
5,73    H2O    oder    KöWtO^^  +  GH^O  (Scheibler,    Lotz;    früher   auch 
K2W2O7.2H2O  [AnthonJ,  K2W2O7.3H2O  [Eiche)]. 

Man  schmilzt  Wolframit  mit  0,66  Thln.  K^CO,  extrahirt  mit  kochen- 
dem HjO  und  sättigt  mit  COg  (Marignac).  — Man  sättigt  KOH  mit 
WO.j-Hydrat  und  lässt  erkalten  oder  man  kocht  K^WO^  mit  H^O  aus 
(Anthon).  Triklin,  isomorph  mit  dem  NH^-Salz,  gemessen  (Marignac, 
A.  eh.  [3]  69.  33).  Verliert  bei  100«  etwa  0,25  seines  HgO  und  hält  bei 
200«  noch  etwa  l«/oHjjO  (Knorre  1.  c,  vergl.  dagegen  Riche).  Schmilzt 
etwas  schwieriger  als  das  Na-Salz  (Scheibler).  Zersetzt  sich  dabei 
nach:  ^KioWj.O^j  =  TKioW^^O^^ -f  10K.WO^  oder  9KoW.02^  = 
4KioWjj047 -|-  7K,W04  (Knorre  1.  c);  es  wird  kein  Metawolframat 
gebildet.  Löst  sich  in  46,5  Thln.  kaltem  und  in  15,15  vsiedendem  BUO. 
Durch  mehrtägiges  Schütteln  bei  20«  ausgeführte  Bestimmung  gab 
1  Salz  auf  TlHgO.  Durch  Kochen  vermag  man  eine  Lsg.  herzustellen, 
die   bei    18«  für  1  Salz  nur  5,62  H,0  enthält.     Vergl.  beim  Na-Salz. 

K^jWyOg^+SHgO,  aus  einer  Lsg.  von  Nag W7O24. 16 HgO  und  ziem- 
lich viel  KNO,  (Zettnow,  P.  A.  130.  241). 

2:2.]  K^WgO^.SHaO  (Lefort,  vergl.  S.  639). 
2 : 1.  Normales  Wolframat  K^WO^  mit  28,88  K,0  und  71,12  WO., 
entsteht  durch  Kochen  von  WO3  mit  2  KOH  oder  K^CO^^  und  Abdampfen 
oder  Erkalten  (Marignac,  Anthon);  ein  Na-6ehalt  geht  in  das  Salz 
(Ullik,  A.  W.  56.  [2]  148).  Auch  durch  Schmelzen,  dabei  zerstäubt  die 
Schmelze  beim  Erkalten  zu  Pulver  (Ullik,  Zettnow  1.  c).  Trikline 
Nadeln,  gemessen.  Dekrepitirt  imd  schmilzt  dann  bei  Rothglut,  zer- 
fliesslich  (Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  18).  Dabei  wird  COg  aufgenommen 
(Ullik).  Kaltes  H^O  hinterlässt  dann  säurereichere  Salze,  kocht  man 
aber  mit  H^O,  so  \vird  CO^  entwickelt  und  K.WO^  regenerirt  (Knorre, 
J.  pr.  27.  89). 

K^WO^  -r  2H2O  kryst.  unter  -\-  10«,  grosse  Prismen  oder  Tafeln, 
gemessen  (Marignac).  Riche  (A.  eh.  [3]  50.  45)  beschrieb  ein  ganz 
ähnliches  Salz  K3WO4  -\-  H^O,  das  sich  in  1,94  kaltem  und  in  0,66 
siedendem  H^O  löste  (vergl.  dort  auch  ein  HgO-reicheres  Salz). 

Kalinrnstilfowolfrainate.  Berzelius  erhielt  durch  Sättigen  einer 
Lsg.  von  K0WO4  mit  HS  orangegelbe  Prismen  von  KgWS^  (P.  A.  8. 
267)  und  citronengelbe ,  vierseitige  Tafeln  von  KgWS^  +  fis^  (Ber- 
zelius, Lehrbuch  1835.  IV.  144),  welche  er  ursprünglich  für  ein  Doppel- 
salz von  K2AVS4  mit  KgWO.,  hielt.  Das  gelbe  Salz  erhielt  er  inmier 
durcli  Schmelzen  von  K^WOj  mit  S.  Nach  Corleis  (A.  232.  258)  ist 
CS  K,WS/)  +  H,0. 

Kaliumsulfowolframat  K^WS^  entsteht  aus  KgWO^  und  HgS,  besser 
aus  (NH.j)2WS^  durch  Erwärmen  mit  KSH  und  eventuellen  Zusatz  von 
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Alk.  Durch  XJmkryst.  aus  konz.  KSH-Lsg.  ist  NH^-Gehalt  zu  ent- 
fernen. Gelbe,  prismatische  Nadehi,  gemessen,  llösl.  in  HjO.  Gibt  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  KSH  Parawolframat,  gibt  keine  Fällung  mit 
ZnSO^  (Corleis  1.  c),  fallt  MnSO^  (Berzelius,  siehe  dort  auch  Ver- 
halten zu  anderen  Metallsalzen).  Alle  Sulfowolframate  können  in  sehi* 
verd.  Lsg.  und  bei  Gegenwart  von  KHCO,,  mit  J  titrirt  werden,  dabei 
entsteht  Wolframat  und  S.  Mercuronitrat  fällt  alles  W,  frei  von  Alkali 
(Corleis). 

K^WS^  +  KNO^  entsteht  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  2  Thln. 
K2WS4  und  1  Thl.  KNO5J;  grosse,  durchsichtige,  rubinrothe  Kryst.,  in 
kaltem  und  heissem  HgO  fast  gleich  lösl,  unlösl.  in  Alk.  Detonirt  beim 
Erhitzen  wie  Schiesspulver,  KgWS^  und  WSg  hinterlassend.  Wird  durch 
viele  Metallsalze,  die  K^WS^  fallen,  nicht  gefallt.  Durch  verd.  Säuren 
entsteht  H^S,  durch  konz.  NO  (Berzelius  1.  c). 

Kaliumtrniulfowolframat  K^WS^O  4-  H^O.  Man  leitet  3  bis  4  Stun- 
den HgS  in  eine  Lsg.  von  10  g  KgWO^  in  10  ccm  HgO  und  ver- 
dunstet im  Vakuum,  oder  fällt  mit  Alk.  (vergl.  auch  oben,  doch  gibt 
Berzelius  an,  dass  sein  Salz  durch  Alk.  nicht  gefällt  wird).  Citronen- 
gelbe,  dünne,  quadratische  Tafeln.  Gibt  mit  ZnSO^  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag  (Corleis).    Fällt  MnSO^  (Berzelius). 

Kaliammonosulfowolframat  KgWSO,  +  HoO.  Man  leitet  Hß  in 
eine  Lsg.  von  10  g  KgWO^  in  5  ccm  H3O  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung, filtrirt  und  versetzt  mit  4  bis  5  Vol.  Alk.  Aus  der  unteren 
Schicht  scheiden  sich  beim  Stehen  Krystallwarzen  ab,  die  mit  HgO, 
Alk.  und  Ae.  gewaschen  werden;  sehr  zerfliesslich,  wird  durch  HCl  gelb 
gefärbt,  dann  bläulichweiss  gefällt.  Gibt  mit  ZnSO,  einen  weissen,  in 
HCl  lösl.  Niederschlag  (Corleis). 


Wolfram  und  Natrium. 

Natriomwolframbronzen  Nax(W03)y.  Durch  Reduktion  von  Na- 
triumwolf ramaten  auf  trockenem  Wege  durch  H  (Wöhler,  P.  A.  2. 
350),  Sn  (Wright,  A.  79.  221),  auch  beim  Ueberleiten  von  Leucht- 

f:as  (Schnitzler,  I).  211.  484),  durch  Zn  oder  Fe  (Zettnow,  P.  A. 
30.  261)  oder  durch  Elektrolyse  (Scheibler,  J.  pr.  83.  321)  werden 
gut  kryst.  Körper  erhalten,  die  nach  ihrem  metaUähnlichen  Aussehen 
Wolframbronzen  benannt  wurden.  Nach  Philipp  (B.  15.  499)  geben 
alle  diese  Methoden  mehrere  und  die  gleichen  Produkte,  und  zwar  ent- 
stehen im  Allgemeinen  aus  an  WO.j  reicheren  Wolframaten  an  WO3 
reichere  Bronzen.  Auch  lässt  sich  in  fertige  Bronzen  durch  Schmelzen 
mit  NaioWjgO^i  noch  WO3  einführen  und  umgekehrt  durch  Na^W04 
solches  entziehen.  Bei  anhaltendem  Schmelzen  entsteht  aber  dann  auch 
W.  Reduzirt  man  mit  H,  so  erhält  man  bei  küi-zerer  Einwirkung  resp. 
niedrigerer  T.  die  an  WO3  reicheren  Bronzen.  Die  schönsten  Kryst. 
werden  durch  Sn,  bessere  Ausbeuten  durch  H  erhalten.  Allen  Bronzen 
gemeinsam  ist  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Von 
NaClO  werden  sie  gelöst,  mit  NH,  und  AgN03  geben  sie  Ag  und  WO,p 
die  WO3 -reichsten  erfordern  zu  dieser  Umsetzung  aber  höhere  T.  (120'^ 
im  zugeschmolzenen  Rohr),  auch  kochendes  K3Fe(CN)(j  wirkt  ein  (vergl. 
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Philipp  und  Schwebel,  B.  12.  2234;  115.  500  und  Knorre,  J.  pr. 
[2]  27.  51).  Durch  oxydirendes  Glühen  entsteht  —  doch  nicht  leicht  — 
Wolframat  (Knorre).  Durch  (mehrmaliges,  Philipp)  Erhitzen  mit  S 
entsteht  eine  in  Königswasser  lösl.  S-Verbindung  (Wöhler).  Durch 
schmelzenden  Baryt  erfolgt  leicht  Zerlegung  (Scheibler).  Das  SG. 
fand  Philipp  bei  allen  mit  Sn  dargestellten  Bronzen  zu  7,2  bis  7,8 
bei  IG  bis  180. 

Blaue  Bronze  Na^jW^Ois  (Na^WO^  +  W^O^  ?)  (Philipp),  Na^W^Oi^ 
(Scheibler).  Zur  Darstellung  schmilzt  man  im  Porzellantiegel 
NajoWigO^i  und  elektrolysirt  mit  6  ZnPt-Elementen.  Die  an  der 
Elektrode  abgeschiedenen  Kryst.  werden  mit  verd.  Natronlauge  imd 
abwechselnd  mit  HCl  und  Natronlauge  gewaschen  (Scheibler,  J.  pr. 
83.  321;  die  Angabe,  dass  die  Bronze  am  -f"Pol  abgeschieden  wird, 
ist  durch  Knorre,  J.  pr.  [2]  27.  49  widerlegt).  Entsteht  auch  (?) 
aus  schmelzendem  Salz  und  Fe  (Zettnow,  P.  A.  130.  261).  Durch 
Schmelzen  von  NajjW04  mit  mehr  als  2  Mol.  WO.^  und  Eintragen 
von  Sn,  am  besten  durch  Schmelzen  von  gelber  und  rother  Bronze 
mit  NajoWjoO^i  bei  Luftabschluss  (Philipp).  Dunkelblaue  Würfel 
oder  Platten  mit  rothem  Reflex.  Dünne  Lamellen,  blaues  Licht 
durchlassend.  SG.  7,283  bei  17®,  leitet  vollkommen  die  Elektrizität 
und  lässt  sich  galvanisch  verkupfern.  Wird  beim  Glühen  an  der  Luft 
nur  oberflächlich  oxydirt.  Unlösl.  in  Säuren  und  Alkalien  (Scheib- 
ler). Prismatische  Kryst.,  häufig  mit  gelber  Bronze  (Würfeln)  ver- 
mengt.   Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge  etwas  angegriflfen  (Phi- 

1  i  p  p). 

Purpurrothe  Bronze  Na^Wj^O«,  (Na2W04+ WgO^).  Man  schmilzt 
^4  bis  V^  Stunde  vor  dem  Gebläse  ein  Gemisch  von  12,6  g  Na^CO.j 
und  68,9  g  WO,  (Na,: 5 WO,)  oder  von  10,9  g  Na^CO,  und  71,7  g 
WO,  mit  20  g  Stanniol  und  kocht  abwechselnd  mit  HgO,  Natronlauge 
und  HCl  aus.  Entsteht  auch  vorübergehend  bei  der  Darstellung  von 
goldgelber  Bronze  aus  NagW^O^,  leichter  aus  NagW^O^Q.  Rothe  Würfel, 
das  Pulver  ist  roth,  in  H^O  suspendirt  lässt  es  grünes  Licht  durch 
(Philipp). 

Eothgelbe  Bronze  Na^W.Oj^  (NagW^Og  +  Na^WgOg?)  (Philipp). 
(Wurde  von  Philipp  und  Schwebel,  B.  12.  2234,  irrthümlich  für 
NaWO,"  angesehen.)     Man   schmilzt  60  bis  80  g  eines  Gemisches  von 

2  Mol.  NaaWOi  und  1  Mol.  WO,,  trägt  30  g  Stanniol  ein  und  unter- 
hält 1  bis  2  Stunden  in  ruhigem  Pluss.  Entsteht  auch  aus  Na^W^O^ 
und  Sn.  Würfel  von  bis  zu  0,5  cm  Kantenlänge,  Häufig  und  unter 
nicht  genau  definirten  Umständen  vermengt  mit  goldgelber  Bronze, 
oder  oberflächlich  goldgelb.  Das  Pulver  ist  braungelb  und  lässt,  in 
HgO  suspendirt,  blaues  Licht  durch. 

Goldgelbe  Bronze  Na-W^Oj«  (3Na2Wj06-t-2Na8W309?).  (Philipp 
nimmt  diese  Formel  auch  für  Wohl  er's  und  Mala  gut  ti's  Bronzen,  für 
welche  die  Formeln  NajWgOj  und  NagW^Oj  gegeben  wurden.)  Man  erh. 
NagWgO;  im  H-Strom  anhaltend  auf  schwache  Rothglut,  wiederholt  das 
Erhitzen  nach  dem  Zerreiben  und  kocht  mit  HgO,  HCl  und  NagCOg  aus. 
Scheint  noch  glatter  durch  Reduktion  von  Na^oWigO^i  zu  entstehen 
(Philipp).  Die  von  Wöhler  mit  H  und  die  von  Wright  durch  Schmelzen 
von  Natriumparawolframat ,  Sättigen  mit  WO3  imd  Eintragen  von  Sn 
erhaltene  gelbe  (manchmal  purpurrothe)  Bronze  leitet  die  Elektrizität  und 
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hat  SG.  6,617.  Bleibt  im  Vakuum  geglüht  unverändert,  in  Luft  geglüht 
erfolgt  allmähliche  Oxydation,  in  0  unter  Peuererscheinung.  Cl  wirkt 
erst  beim  Glühen.  Unlösl.  in  kochendem  Königswasser  oder  wässerigen 
AlkaUen,  wird  von  HFl  angegriflfen. 

Kaliumnatriumwolframbronzen.  5K2W4OJ3  +  ^^^2^5^15  ?  dunkel- 
rothe  Kryst.,  SG.  7,117,  und  SK^W^Oj«  +  2NaoW,.0<,  (Knorre,  J.  pr. 
[2]  27.  66;  auch  Feit,  B.  21.  133). 

Natriumwolfiramate.  [Na :  W  =  2 :  8.]  Na^W^O^jr,  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Natriummetawolframat  bei  heller  Bothglut  neben  Na^  WO^ ; 
glänzende  Schüppchen  oder  Blättchen,  wird  von  Säuren  und  Alkalien 
schwer  augegriffen  (Knorre,  J.  pr.  [2]  27.  82). 

Ha^WgOgj  .  I2H2O  aus  Natriummetawolframat  und  HNO^  oder  HCl 
durch  Verdunsten;  luftbeständige,  grosse,  monokline  Kryst.,  llösl.  in 
H,0,  umkrystallisirbar,  wird  durch  Säuren  nicht  gefallt  (Ulli k,  A.  W. 
56.  [2]  157). 

[2  : 5.]  Ha^W^Ojg  entsteht  durch  Schmelzen  eines  Gemisches  von 
Na^WO^  mit  2WO3  ^^^  wiederholtes  Auskochen.  Auch  aus  Para- 
wolframat  durch  Erhitzen  bis  eben  zum  Schmelzen;  Schüppchen  (Knorre, 
J.  pr.  [2]  27.  81). 

[2 : 4.]  "SeL^Wfii^  entsteht  durch  Glühen  von  Parawolfraraat 
und  Ausziehen  mit  HgO;  ganz  unlösl.  in  H^O  (Scheibler).  Da- 
gegen fand  Knorre  (J.  pr.  [2]  27.  78),  dass  bei  der  Bereitung  je 
nach  der  Art  der  Digestion  mit  H^O  verschiedene  Mengen  erhalten 
werden. 

natriummetawolframat  Na^W^Ou,  +  lOH^O  entsteht  aus  obigem 
durch  Erhitzen  mit  H^O  auf  110  bis  120®.  Man  kocht  eine  Lsg.  von 
Parawolframat  mit  WOg.H^O  und  lässt  verdunsten.  Vergl.  auch  bei 
Parawolframat.  Schöne,  glänzende,  weisse  Octaöder  (regulär?),  verwittert 
an  der  Luft,  SG.  3,8467  bei  13«,  löst  sich  bei  gewöhnlicher  T.  in 
9,35  ®/o  HgO,  in  der  Hitze  in  jedem  Verhältniss.  Obige  Lsg.  hat 
SG.  3,0192  (Scheibler).  Löst  sich  in  0,19  Thln.  H,0  von  19® 
(Forcher). 

[?]  Der  beim  Kochen  von  Parawolframat  mit  WO,, .  H^O  bleibende 
weisse,  fast  unlösl.  Rückstand  ist  nach  Zettuow  (P.  A.  130.  262) 
vielleicht  Na2WgOio  + 311^0.  Marignac  fand  viel  weniger  Na  und 
mehr  H^O. 

2  :  3.]     Ha^W^Oio  +  4H2O  (Lefort,  vergl.  pag.  639). 

2:2,5.]  Ha^WgO,^ -f- 11^0  wurde  wiederholt,  aber  nur  in 
geringer  Menge  neben  Parawolframat  erhalten;  monoklin,  gemessen 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  50).  Ein  gleiches  Salz  beschreiben  Lefort, 
Forcher  und  Gibbs  (J.  1880.  341),  nach  welchen  es  am  besten  durch 
längeres  Stehen  einer  mit  Essigsäure  und  Alk.  versetzten  Lsg.  von 
Na^WO.^  entsteht  und  vielleicht  NagH^WioO^e  H-  21H,0  ist.  Mit  H^S 
gibt  es  etwas  WS,  und  Nai^W^gO^i .  28 H^O  (vergl.  auch  Schmidt, 
Am.  J.  8.  16,  der  11^2  11,0  findet,  auch  die  Formel  9Na^0.22W03. 
51H^0  für  acceptabel  hält). 

[2:2,4  oder  2:2,33.]  Ha^oWigO^i +  12H^0,  triklin  (gemessen) 
(Marignac). 

HaioWi20^i+25H20  (Marignac)  oder  Ha^jW^O^j^+UH^O  (Scheib- 
ler), wie  das  vorige  durch  Umkryst.  des  gewöhnlichen  Parawolfra- 
mates  zu  erhalten;  monoklin,  gemessen  (Marignac). 
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NagW^Oj^  +  lSHjO,  Octa^der  (Forcher,  A.  W.  44.  [2]  177). 

Gewöhnliches  Vatriamparawolframat  Na^oWigO^^ -J-28H2O  (Lau- 
rent, Marignac,  Friedheim  und  Meyer,  Z.  anorg.  Gh.  1.  81)  mit 
8,63  Na^O,  77,37  WO»,  14,01  H,0  oder  Na^W^O,,  +  16H,0  (Scheib- 
ler) mit  8,88  NagO,  77,40  WO3,  13,73  H^O  (Lotz  nahm  14HjO  an; 
Anthon  hielt  es  für  NagW^O? .  4H,0 ;  Forcher  für  Na^W^Oi« .  12HjO). 
Die  differirenden  Angaben  über  die  Zusammensetzung  führen  Fried- 
heim und  Meyer  auf  einen  übersehenen  Mo-Oehalt  der  Präparate 
zurück. 

Zur  Darstellung  sättigt  man  NaOH  oder  Na^COg  mit  WO3 .  H,0 
in  der  Hitze  und  verdampft  zur  Kryst.;  wird  auch  aus  Na^WO^ 
durch  Einleiten  von  COg  oder  Zusatz  von  HCl,  bis  die  Reaktion  nur 
mehr  schwach  alkalisch,  erhalten;  vergl.  auch  S.  660  beim  analogen 
K-Salz.  Schöne,  grosse  Kryst.  (gemessen  Scheibler,  J.  pr.  83. 
285),  triklin,  gemessen  (Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  39),  verwittert  an 
der  Luft,  verliert  etwa  0,75  seines  HgO  über  H2S0^,  bei  300^  ge- 
trocknet HgO-frei  und  unverändert  (Scheibler);  nach  Erhitzen  auf 
dunkle  Rothglut  und  Auslaugen  mit  HjO  hinterbleibt  ein  ungelöster 
Rückstand  mit  mehr  als  5 WO,  auf  Naj^  (Marignac,  auch  Knorre, 
J«  W'  [2]  27.  71),  bei  noch  höherer  T.  schmilzt  es.  Die  kryst. 
erstarrende  Schmelze  gibt  durch  Auslaugen  mit  HjjO,  je  nach  der 
Art  des  Auslaugens,  mehr  oder  weniger  (33  bis  77,8)  Na^W^Ojgy 
während  Na^^WO^  und  Metawolframat  in  Lsg.  gehen,  und  nicht,  wie 
Scheibler  angibt,  Na^WjjOii.7H20,  welches  Salz  ein  Gemenge  dar- 
stellt. Gibt  beim  Erhitzen  mit  HgO  auf  150^  viel  Metawolframat 
(Knorre  1.  c).  Löst  sich  in  11  bis  12  Thln.  H^O  von  35  bis  40^ 
nach  längerem  Kochen  bleibt  aber  viel  mehr  (1  Salz  für  0,68  H^O) 
gelöst  und  selbst  nach  einjährigem  Stehen  waren  die  Lsgn.  noch  kon- 
zentrirter  als  die  durch  blosse  Digestion  erhaltenen.  Die  gekochte 
Lsg.  gibt  Kryst.  von  unverändertem  NaioWi20^i.28H^O,  neben  et- 
was Na,jW7024.21H20  und  etwas  (?)  Metawolframat  Na^W^O^j  (Mari- 
gnac). Kalt  bereitete  Lsg.  reagirt  stark  sauer  gegen  Phenolphtalein 
und  stark  alkaUsch  gegen  Tropäolin.  Beim  Kochen  erfolgt  Spaltung 
nach : 

3Na,oW,20,i  =  7Na2W,Oi,  +  8Na^W04  oder 
SNa^WvOg,  =  4Na2W,Oi,  +  SNa^WO^ 

(Knorre,  B.  1885.  2362).  Kocht  man  eine  Lsg.  mit  Na^CO,,  oder 
lässt  damit  mehrere  Tage  stehen,  so  zeigt  die  Titration  (mit  Aurin  oder 
Phenolphtalein)  eine  vollständige  Umwandlung  in  Na^WO^  an  (genauer 
für  die  Formel  NaioWi204j.28H20).  Durch  Wiederholung  wird  noch 
etwas  NagO  zu  neutral  reagirendem  Salze  aufgenommen  (Schmidt,  Am, 
J.  8.  16). 

Naj^W^Ojjj  +  I6H2O,  durch  Umkryst.  des  gewöhnlichen  Parawolf- 
ramates  bei  Gegenwart  von  etwas  Soda  erhaltenes  und  von  obigem 
verschiedenes  Salz;  triklin,  gemessen  (Marignac). 

Na^W^Oo^  +  2IH2O  kryst.  aus  gekochten  Lsgn.  des  gewöhnlichen 
Salzes  neben  diesem  und  ist  von  demselben  mechanisch  zu  trennen.  Tri- 
kline,  achtseitige  Prismen  (gemessen),  verliert  bei  100®  17HjO,  scheint 
leichter  lösl.  als  das  gewöhnliche  Salz  und  gibt  viel  von  diesem  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  (Marignac). 
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[2  : 2.]  Ha^WgO^  entsteht  durch  Schmeken  von  2  Mol.  WO3  mit 
2  Mol.  NaOH  und  langsames  Erkalten  in  langen  Nadeln  neben  etwas 
NagWO^,  das  durch  Auskochen  zu  entfernen  ist.  Löst  sich  beim  Er- 
hitzen mit  HgO  auf  130  bis  150^  die  Lsg.  kryst.  nicht  (Knorre,  J. 
pr,  [2]  27.  79). 

[HagWjO^  +  ÖHjO  (Lefort,  vergl.  S.  639).  Knorre  erhielt  nach 
Lefort's  Methode  NaioW„0^i.28H,0,] 

[2:1.]  Hormales  Hatriumwolframat  Na2WO^  +  2H20  mit  18,81 
NaO,  70,28  WO3  und  10,91  H^O,  aus  WO^  und  2NaOH  oder  Na^COj; 
vergl.  auch  S.  686.  Dünne,  glänzende  Täfelchen  (gemessen  Marignac, 
A.  eh.  [3]  69.  22;  Rammeisberg,  Kryst.  Chemie  193).  Verwittert  an 
trockener  Luft  oder  im  Vakuum.  Bei  100®  HgO-frei.  S6.  nach  Clarke 
(Sill.  Am.  J.  [3]  14.  281)  3,2588  bei  17,5«  und  3,2314  bei  19^  das 
des  HgO-freien  Salzes  4,1743  bei  20,5^  4,1833  bei  18,5^  Lösl.  in 
2,44  Thln.  H^O  von  0^  in  1,81  Thln.  von  15^  in  0,81  Thln.  kochen- 
dem (Riche).     SG.  einer  Lsg.  mit  p®/o  an  kryst.  Salz  bei  24,5«: 

p«/o=     1  10  20         30         40         44 

SG.  1,004     1,075     1,166     1,274     1,430     1,492 

(Franz,  J.  pr..[2]  4.  238;  vergl.  dessen  ausführliche  Tabelle).  Un- 
lösl.  in  Alk.  Elektrisches  Leitungsvermögen  von  Lsgn. :  Waiden  (Z. 
phys.  Gh.  1.  529).  Kochende  Lsg.  des  Salzes  gibt  mit  Essigsäure  und 
Alk.  eine  ölige  Abscheidung,  die  kryst.  erstarrt;  vergl.  bei  Na^W^Oj^. 
llHjjO  und  S.  640. 

Kaliumnatrinmparawolframate  aus  einer  Lsg.  von  gleichen  Aequi- 
valenten  vonNaioWi20,ji.28HgO  und  K^QW^gO^i  .IIH^O  kryst.  zunächst 
Kj^^WigO^i .  llHjO,  dann  K-reicheres,  später  Na-reicheres  Doppelsalz, 

endlich  ^blio^u^^i  •  28HgO. 

Analysirt  und  gemessen  wurden:  (K3/^Ha8/ii)joWi20^i . 25H2O  und 
K^VA^Wi^O^^AhB^O  (Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  55;  vergl.  auch  Lau- 
rent, welcher  KgNaoWigO^i  .I3H2O  und  K^Na^W^Og,  .HEgO  ana- 
lysirte). 

Vormales  Wolfiramat  NagW04-f-2KgWO.i  aus  berechneten  Mengen 
KgCOg,  NagCOg  und  WOj,;  grosse  hexagonale  Prismen,  llösl.  in  HgO 
auch  nach  dem  Schmelzen  (XJllik,  A.  W.  56.  [2J  150). 

Natriumhyperwolframat  NaWO^  -|-  HgO,  vergl.  bei  HWO^.  Weisse 
Kryst.,  llösl.  in  HgO.  Verliert  beim  Erhitzen  HgO,  dann  0  (Pe- 
chard 1.  c).  % 

Vatriumsulfowolframat  NagWS^  entsteht  durch  Umsetzung  von 
(NHjgWS^  mit  NaSH,  ist  aber  schwer  vom  isomorphen  NH^-Salz  zu 
trennen;  äusserst  zerfliesslich  (Corleis,  A.  232.  268). 


Wolfram  und  Lithium. 

Lithiomwolframbronze  LigW^Oj^^?  wurde  von  Scheibler  (J.  pr. 
83.  321)  aus  Parawolframat  durch  Sn  erhalten,  auch  Knorre  (J.  pr. 
[2]  27.  69)  erhielt  sie  nur  so  und  nicht  durch  H  oder  Elektrolyse.  Bildet 
sich  nicht  leicht ;  vielleicht  gibt  es  eine  dunkelblaue  und  eine  schwarze 
Li-Bronze  (Feit,  B.  21.  133).     Vierseitige  Tafeln  oder  Blättchen   wie 
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blau  angelaufener  Stahl  (Scheibler).  Schwarzblau  (Enorre).  Manch- 
mal —  besonders  aus  LijO,2WO,,  und  Sn  —  entsteht  ein  graues  Pulver, 
vieUeicht  2Lis^O.Sn02.6WOsj  (Knorre). 

Kaliumlithiumwolfirambronze  3K2W^Oi2~l~^^^5^i5  ^^  ^^t^7« 
LijWgO^  und  Sn;  violette  Nadeln  mit  blauer  Endfläche,  sehr  ähnlich 
KjW^Oig.  Das  Pulver  ist  blau  und  lässt  in  HgO  suspendirt  grünes 
Licht  durch  (Feit  1.  c). 

Uthiammetawolfrajnat  kryst.  nicht  (Scheibler). 

Lithiumparawolframat  Li^W7024-|- 1^H|0  entsieht  durch  Kochen 
entsprechender  Mengen  von  Li^CO;,  und  WO^;  grosse,  luftbeständige 
Tafeln  oder  Prismen  (Scheibler). 

Hormales  Wolframat,  alkalisch  reagirende  OctaSder  (Anthon), 
rhombische  Säulen,  Uösl.  in  H^O  (C.  Gmelin). 

li^W^Ojs  entsteht  durch  Schmelzen  von  5  Mol.  Li^GOs  mit  12  Mol. 
WO^  und  Ausziehen  mit  kochendem  H^O;  glänzende,  nadelfSrmige 
Prismen  (Knorre,  J.  pr.  [2]  27.  93). 


Wolfram  und  AmmoniTm. 

[NH^ :  WO,,  =  2 :  5  V».]  (NHj^WißO^i  -f  ITH^O  aus  dem  gewöhn- 
lichen Meta wolframat  durch  Verdunsten  der  Lsg.  mit  HCl;  farblose, 
klare,  sehr  leicht  verwitternde  Kryst.  (triklin?),  verliert  13H^0  bei 
100^.  Die  Lsg.  reagirt  sauer  und  gibt  beim  Umkrjst.  Octaeder 
von  gewöhnlichem  Metasalz,  dann  auch  etwas  pulvrige  Wolframsäure 
(Marignac). 

1 2  :  4.]  Ammoniummetawolframat  (NH^)2W^0ij,  +  SH^jO  (Scheib- 
ler); nach  Margueritte:  (NHJgO.SWOjj.SH^O;  nach  Laurent: 
5(NHJ,0.18W03.31H,0;nachLotz:  2(NHJ20.8W03. 15H,0,  Aus 
Parawolframat  durch  Kochen  mitWOj,.H^O  (Margueritte,  A.  ch,  [3] 
17.  477)  oder  durch  mehrstündiges  Kochen  für  sich  (Laurent,  A.  ch. 
[3]  21.  62),  wobei  aber  nach  Lotz  (A.  91.  70)  u.  A.  die  Umwandlung 
nicht  vollständig  ist.  Auch  diurch  Kochen  mit  etwas  HNO3  (Laurent) 
oder  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  auf  250  bis  300®  neben  etwas  WO3 
(Scheibler,  J.  pr.  83.  304;  vergl,  Persoz,  A.  ch.  [4]  1.  101  und 
Marignac,  [4]  3.  71).  Kryst.  aus  syrupöser  Lsg.,  daher  leicht  von 
WO3  und  Parawolframat,  aber  schwer  von  NH^^NOa  zu  trennen. 
Octaöder,  verwittert  an  der  Luft,  schmilzt  leicht  im  Krystallwasser. 
Verliert  IR^O  bei  100<>  (Marignac,  Eiche),  auch  das  auf  200<>  erh. 
gewesene  Salz  gibt,  aus  HgO  kryst,,  wieder  OctaSder.  Lösl.  in  0,84 
H2O  (Lotz),  in  0,35  (Riche),  noch  leichter  in  heissem  HjO.  Die  Lsg. 
reagirt  fast  ganz  neutral  und  zeigt  grosses  Lichtbrechungsvermögen. 
Sie  nimmt  beim  Erwärmen  noch  WOj.HgO  auf,  das  sich  beim  Erkedten 
zum  Theil  wieder  abscheidet.  XJnlösl.  in  Alk.  und  Ae.  Durch  NH, 
entsteht  Parawolframat.  HCl  bildet  NH^Cl  und  (NHJ^WigOgi.nHjO. 
AgNO.}  gibt  erst  nach  Zusatz  von  NH3  eine  Fällung,  die  in  heissem 
HjO  lösl,  ist,  K4Fe(CN)ß  erst,  wenn  man  vorher  alkalisch,  dann  wieder 
sauer  gemacht  hat. 

(SK^)2W^0j^^  +  ÖH^O  kryst.  aus  einer  heissen,  mit  Alk.  versetzten 
Lsg.  des  obigen;  dünne  Tafeln  (gemessen),  verliert  5H,0  bei  100** 
(Marignac  1.  c). 
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Doppelsalz  mit  NH^NO,:  2(NH,),W^0i3 -f- NH^N03  +  4H20  aus 
gemischten  Salzen,  auch  einmal  aus  Parawolframat  und  HNO^  erhalten ; 
grosse,  hexagonale  Prismen,  gemessen,  zersetzt  sich  beim  Umkryst., 
dekrepitirt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen  (Mari- 


gnac,  A.  eh. 
[2 :  2,66.] 


[3]  69.  61). 
(NH4)t.Wg027  +  8H20  (Marignac),  dünne,  perlglänzende 
Blättchen.     Auch  Laurent  erhielt  ein  gleiches  Salz  mit  OH^O. 

[2:2,5.]  (HHj^WsOiT  +  SH^O,  Sei  acide  octogonal,  entsteht 
beim  Umkryst.  des  gewöhnlichen  Parawolframates  aus  heissem  HgO; 
kleine,  octogonale  Täfelchen  (gemessen),  löst  sich  in  20  bis  29  Tbln. 
HgO.  (Jibt  beim  Umkryst.  manchmal  (NHj)irtWi20.^i.  IIH-O,  einmal 
wurde  obiges  (NHJyWgO^^.SH^O  erhalten  (Marignac,  A.  eh.  [3] 
69.  32). 

[2 :  2,7  oder  2  :  2,33.]  (NH,)ioWigO,i  +  SH^O  (Marignac)  oder 
(NHJgW70g4  4"3HiO  (Lotz)  aus  gewöhnlichem  Parawolframat  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  in  der  Wärme;  kleine,  glasglänzende  Kryst.,  mono- 
klin,  gemessen  (Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  29).  Gibt  beim  Umkryst. 
aus  kaltem  H^O  das  folgende  Salz,  aus  heissem  manchmal  (NH^)^W^0i7. 
5  HgO  (vergl.  Lotz,  A.  91.  55). 

(NH.4)ioWig0^i  +  ÖHgO  wurde  von  Gibbs  (J.  1880.  342)  aus  ge- 
wöhnlichem Parawolframat  und  Essigsäure  erhalten. 

Gewöhnliches  Ammoniumparawolframat  (NHi)ioWi20^i  +  11  HgO 
(Marignac),  mit  5,26  NH,,  85,86  WO,,  8,38  H,0  oder  (NH,),W70g4 
+  6HgO  (Lotz).  Nach  Berzelius  und  Anthon  (NH4)gW207 . HgO, 
nach  Laurent  (NHj)ioWi204i +  10HgO,  nacliRiche  —  vergl.  jedoch 
hierüber  Marignac  —  (NHJgW^Oj^  +  S  und  6 HgO.  Das  Salz  war 
schon  d'Elhujar  bekannt.  Man  löst  WO.,. HgO  in  NH.,  und  lässt  bei 
gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  T.  kryst.  Auch  aus  Metawolframat 
und  NH3.  Dimorph  (Laurent,  A.  eh.  [3]  21.  59).  a)  Nadeln  (Para- 
tungstate aciculaire)  gemessen  (Marignac,  A.  eh.  [3|  69.  25;  Kerndt, 
J.  pr.  41.  190;  Schabus,  Krystallgest.  38).  —  b)  Tafeln  (Paratung- 
state prismatique),  gemessen  (Marignac).  Verwittert  nur  über  H^SO^ 
verUert  bei  100«  3,80  bis  3,87>  H.O  (Marignac),  beim  Glühen  bleibt 
blaues  Oxyd  resp.  WOj,-  oder  N-haltende  Körper.  Löst  sich  bei  15 
bis  18 0  in  22  bis  38  Thln.  HgO,  das  Salz  verändert  sich  in  Lsg.  und 
gibt  beim  Kochen  langsam  sehr  llösl.  Metawolframat. 

[2:1,5.]  (NHj^W30ii  +  3HgO  wurde  einmal  von  Marignac  (A. 
eh.  [3]  69.  23)  statt  gewöhnlichen  Parawolframats  erhalten;  Warzen. 

[2 :  1.]  Normales  Ammoniumwolframat  ist  nicht  erhalten  worden. 

Natriumammoniumparawolframate  (vergl.  Knorre,  B.  19.  821). 
Ein  Gemenge  von  Natrium-  und  Ammoniumparawolframat  gibt  zu- 
nächst Kryst.  von  (Na  i/4[NHj3/4)ioWigOti +il2HgO,  dann  ein  Gemisch 
von  diesem  imd  Nai(NH4)gWi204i  -j-  15 HgO,  dann  letzteres  Salz  allein. 
Täfelchen  und  Blättchen,  gemessen  (Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  53). 
Vermischt  man  1  Mol.  NagWO^  und  2  oder  4  Mol.  NH^Cl  in  kochen- 
der Lsg.,  so  erhält  man  Salze  mit  Na  :  NH^  =  1:2  und  1  :  4  in  Schuppen 
(Lotz,  A.  91.  56).  Letzteres  Salz  ist  Na,W70.^  +  4(NHJeW70g4 
+  14HgO,  nach  Knorre  Na,(NHJgWig04,  +  13HgO,  ersteres  nach 
Knorre  Nag(NH^)4W70g4  + 9HgO.  Auch  Gibbs  (Am.  ehem.  J.  7. 
236)  erhielt  NagCNHJgWigO^i .  14HgO  und  ausserdem  noch  3NagO. 
4(NH,)g0.16WO, +  18H,0   (welches  Knorre   zu  Na,(NH,),Wi,0,i 
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13H,0  bereclinet)  und  auch  (J.  1880.  342)  4Na2O.10WO3  + 
4(NHJ,0.  IOWO3  +  5OH2O. 

Ealiumnatriumammoniuiiiwolframate  nach  Rio^is04x  •  ISH^O  mit 
K:Na:NH^  =  3:3:4  und  3:3:14,  vergl.  Laurent. 

Ammoniiunsiilfowolfrainate.  Berzelius  (vergl.  beim  E-Salz)  er- 
hielt aus  Ammoniumwolframat  und  BUS  hellrothe,  und  aus  der  Mutter- 
lauge gelbe,  vierseitiffe  Tafeln,  zwei  isomeren  (NHJgWS^  entsprechend. 
Nach  Corleis  (A.  2o2.  266)  enthielten  die  rothen  Kryst.  etwas  iso- 
morphes (NH4)^MoS4,  er  erhielt  sie  auch  aus  käuflichem,  etwas  M0O3- 
enthaltendem  WO3. 

Ammoniumdisulfowolframat  (NHJ^WS^Og.  Man  leitet  H^S  in  eine 
Lsg.  von  10  g  WOjj.HjjO  in  40  ccm  NH3  (SG.  0,90)  und  10  ccm  HjO 
bis  zur  beginnenden  Trübung  und  wäscht  die  ausgeschiedenen  Kiy- 
ställchen  mit  H^O,  Alk.  und  Ae.  Gelbe,  prismatische  Eryställchen 
(gemessen).  Wenn  trocken,  haltbar  an  der  Luft  und  nicht  hygrosko- 
pisch.    Gibt  beim  Umkryst.  Parawolframat. 

Normales  Ammoniumsnlfowolfrainat  (NKJ^WS^.  Man  leitet  4 
bis  5  Stunden  HgS  in  eine  Lsg.  von  10  g  WO,,  .HgO  in  100  ccm  NH3 
(SG.  0,94)  und  20HgO,  filtr. ,  lässt  kryst.  und  wäscht  mit  Alk.  und 
Ae. ;  orangegelbe  Tafeln  oder  Prismen  (gemessen) ,  isomorph  mit 
(NH4)j>MoS^,  an  feuchter  Luft  sehr  zersetzlich,  Uösl.  in  HgO,  wlösl.  in 
Alk.,  in  salzhaltendem  11^,0  wlösl.  als  in  reinem.  Bildet  mit  NH^NO.^ 
kein  Doppelsalz  (Berzelius).  Gibt,  im  CO^-Strom  geglüht,  WS^ 
(Corleis). 

Wolfram  und  Calcium. 

Galciummetawolframat  CaW^Ojg  +  10Hj,O  aus  CaCOg  und  Meta- 
wolframsäure ;  Quadratoctaeder  (Scheibler,  J.  pr.  83.314). 

CaW.,0,o.6a,0  (Lefort,  vergl.  S.  ()89). 

Galciumparawolframat  Ca^W^Og^  -|"18(19)H20  (lufttrocken)  wird 
aus  Natriumparawolframat  durch  überschüssiges  CaCl^  kryst.  gefallt 
(Knorre,  B.  18.  328). 

Normales  Calciumwolframat  CaWO^,  mit  19,44  CaO  und  80,56 
WO.J  findet  sich  natürlich  als  Scheelit,  entsteht  aus  KgWOj  und  CaCl^ 
als  pulveriger  Niederschlag  (Anthon).  Bei  500facher  Vergrösserung 
quadratische  Tafeln  und  Prismen  (Haushof er,  B.  18.  c.  239).  Durch 
Schmelzen  von  Na^WO^  mit  Ueberschuss  von  CaCU  (Manross,  A.  81. 
248;  82.  348)  in  Quadratocta^dern.  Auch  ebenso  durch  Erhitzen  des 
Gefällten  mit  CaO  im  HCl-Strom  (Debray,  C.  r.  55.  287).  Cossa 
(G.  9.  118)  erhielt  auch  Di-haltende,  dem  Scheelit  von  Traversella 
gleichende  Kryst.  durch  Schmelzen  mit  NaCl.  SG.  (Scheelit)  6,02 
bis  0,08  (Clark e  1873). 

Natriumcalciumwolframat  Na^CagWjgOji -I-34H2O  eitsteht  durch 
Versetzen  einer  kochenden  Lsg.  von  Natriumparawolframat  mit  CaCl^ 
bis  zum  bleibenden  Niederschlag,  Filtriren  und  Erkalten ;  weiss,  schmelz- 
bar (Gonzalez,  J.  pr.  [2]  36.  44). 
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Wolfram  und  Strontium. 

Strontiommetawolframat  SrW^Oij-f- SH^O,  analog  dem  Ca-Salz 
(Scheibler). 

SrWaOio  +  SH^O  (Lefort),  vergl.  S.  639, 

Strontiuinparawolframat  Sr3W7024+8H20,  weisser,  pulveriger  Nie- 
derschlag (Lotz),  enthält  lufttrocken  16  H^O  (Knorre,  B.  1§.  327). 
A  n  t  h  o  n  beschreibt  SrWjO^ .  4 H^O. 

Normales  Strontiumwolframat  SrWO.  wird  aus  Sr-Salzen  durch 
KgWO^  (Anthon)  als  H^O-freies,  zartes  rulver  gefällt,  entsteht  auch 
durch  Schmelzen  von  2  Thk.  SrCl^  mit  2  Thhi.  NaCl^  und  1  Thl. 
NagWO^  (Schnitze,  A.  126.  56;  vergl.  Zettnow)  in  Kryst.  von  der 
Form  des  Wolframbleierzes. 

Natriumstrontiumwolframat  Na^Sr^WigO^i  +  29HjjO,  analog  dem 
Ca-Salz,  kleine,  weisse  Schuppen,  schmilzt  nicht  bei  Rothglut  (Gon- 
zalez). 

Wolfram  und  Baryum. 

BaWgOgs  +  SH^O?  (Zettnow,  P.  A.  130.  247)  ist  wohl  ein  Phos- 
phorwolframat. 

Baryninmetawolframat  BaW^Oj,  -\-  911^0  aus  einer  heissen,  konz., 
etwas  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  des  Na-Salzes  durch  BaCl^  (Scheibler). 
(Nach  Zettnow's  Methode,  P.  A.  130.  256  wird  wohl  Phosphon^'olfra- 
mat  erhalten  [Haitinger]).  Grosse  Tetragonaloctaöder  (gemessen),  luft- 
beständig, verliert  6B^0  bei  100®  und  ist  nach  dem  Glühen  unlösl.  in 
HgO,  SG.  4,298  bei  14«,  Uösl.  in  heissem  H^O.  Zersetzt  sich  mit 
viel  H.0  in  der  Kälte  zu  WO.,  und  BaW..Oio .  6H,0,  beim  Erhitzen 
erfolgt  wieder  Lsg. 

BaW.,Oio .  4H^0  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

BaW30io.6H20  (Scheibler  s.  o.). 

Baryumparawolframat  BaaW^O^j^.SH^O  aus  Ammoniumparawolfra- 
mat  und  BaCl2  (Lotz,  A.  93.  60).  Die  Fällung  ist  nur  bei  Ueber- 
schuss  von  BaClg  homogen,  anfangs  voluminös,  dann  körnig  und  enthält 
lufttrocken  161^0,  über  H^SO^  getrocknet,  BH^O.  Sie  gibt  mit  H,0 
auch  bei  150®  kein  Metawolframat  (Knorre,  B.  18.  327;  19.  820)." 

Normales  Baryumwolframat  BaWO^,  mit  39,77  BaO,  60,23  WO3 
durch  Erhitzen  des  gefällten  oder  durch  Schmelzen  von  7  Thln.  BaCl^ 
mit4NaClund  2  Tbk.  Na^WO^;  Octa6der  (Geuther  und  Forsberg, 
A.  120.  270),  schwer  schmelzbar  (Zettnow),  SG.  5,0035  bei  13,5^ 
5,0422  bei  15«  (Clarke,  Sill.  Am.  J.  [3]  14.  281). 

BaWO^  +  V*  HgO  aus  Meta wolframsäure  oder  deren  Ba-Salz  durch 
Barytwasser;  spiessige  Aggregate  von  Octaödem  (Scheibler). 

BaWO^  -|"  2  V«  H^O  aus  mit  Essigsäure  stark  angesäuertem  Natrium- 
parawolframat  undBaCl,  und  Trocknen  des  amorphen,  voluminösen  Nieder- 
schlags bei  30  bis  40^" (Zettnow,  P.  A.  130.  246).  lieber  quantita- 
tive Fällbarkeit  von  Wolfi^mat  durch  BaCl^ :  Smith  und  Bradbury 
(B.  24.  2931);  vergl.  dagegen  Knorre  1.  c. 
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BaW04  +  4H2O,  schleimiger  Niederschlag,  wird  unter  Abgabe  von 
2H2O  krystallinisch  (P^chard,  C.  r.  108.  1167). 

r  BaryuiimalTiumwolfnuiiatNa4BaW7024+14B^O(oderNa^jBa2Wij04i 

+  24H2O)  durch  Versetzen  einer  kochenden  Lsg.  von  Natriumpara- 
wolframat  mit  Barytwasser  so  lange,  als  ein  sich  wieder  lösender 
Niederschlag  entsteht.     Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  als  schwerer, 

*^  kryst.  Niederschlag  ab  (Sehe ib  1er). 


4». 


^- 


Wolfram  und  Magnesium. 

Magnesiummetawolframat  MgW^O^g -f- ^^^)  glänzende  Kryst., 
luftbeständig  (Scheibler). 

MgW30io.4H30  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

Magnesiumparawolfiraxnat  ^s^7^2a  +  SiHgO  aus  Na-Salz  und 
üeberschuss  von  MgSO^  durch  Abdampfen;  weiss,  krystallinisch  (Knorre, 
B.  19.  824). 

Normale  MagnesiumwoUramate.  MgWO^  entsteht  durch  Schmelzen 
von  2  Thln.  MgCl^  mit  2NaCl  und  1  Thl.  Na^WO^;  Octaßder  und 
Säulen  (Geuther  und  Forsberg,  A.  120.  272). 

MgWO^  +  7H^0  aus  MgCOj  und  WO« .  H^O ,  glasglänzende  Pris- 
men, luftbeständig  (Ullik,  A.  W.  56.  [2J  152). 

Kaliummagnesiumwolframat  Kj WO^  +  MgWO^  +  2  und  ÖH^O, 
vergl.  Ullik  (1.  c). 

Natriummagnesiumparawolframat  NaeW7024  -j-^g^^iO^^  +  33HjO, 
von  Knorre  (B.  19.  825)  durch  Mischen  von  gleichen  Mol.  Na-Salz 
und  MgSO^  in  80®  warmer  Lsg.  erhalten,  nachdem  zuerst  auskrystalli- 
sirendes  Na-Salz  entfernt  war. 

AmmoniummagnesiumparawoUramat  (NH^)4Mg3Wj20^o  -\-  24  H^O 
(Marignac,  A.  eh.  [3]  69.  58);  (Nnj^Mg^WTOj^-f- lOH^O  (Lotz, 
A.  91.  61). 


Wolfram  und  Zink. 

Zinkmetawolframat  ZnW^O^^  -f-  lOH^O  entsteht  aus  Ba-Salz  imd 
ZnSO^;  Kryst.,  llösl.  Das  entwässerte  Salz  ist  unlösl.  in  H^O  (Scheibler, 
J.  pr.  83.  273). 

2ZnO.6WOs  +  10H3O;    4ZnO.10WO3 +  18H^0    (auch    29HjO). 

9Zn0.2203  +  66H30  (vergl.  Gibbs,  J.  1880.  342). 

Zinkparawol£ramat  ZugWi^O^j  +  37  HgO  aus  einer  Lsg.  von  Zn- 
Salz  und  Natriumparawolftamat  in  ungenügender  Menge ;  wlösl.  Nädel- 
chen  (Gonzalez,  J.  pr.  [2]  36.  44). 

Zinkwolframat  ZnWO^  durch  Schmelzen  von  2  Thln.  ZnCl^  mit 
2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Natriumwolframat ;  farblose  Säulen  (Geuther 
und  Forsberg,  A.  120.  270;  vergl.  Zettnow,  P.  A.  130.  240). 

Natriumzinkwolframate.  NagZn2W7024  -f-  ISH^O  und  2IH2O  durch 
Vermischen  von  1  Mol.  Na^W^Og^.  16HjO  mit  2  Mol.  ZnSO^  in  sieden- 
der Lsg.  oder  bei  60";  schwerlösl.  Nädelchen  (Knorre,  B.  19.  823). 
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Ammoniumzinkwolframat  (NH4)2ZnjW7024  +  ISH^O  aus  (NH^)^ 
W-Og^  .  6H2O  und  ZnSO^;  weisse  Nadeln,  wlösl.  in  HgO,  leichter  in 
Ammoniumwolframat,  Oxalsäure  oder  H^PO^  (Lotz,  A.  91.  49). 


Wolfram  und  Gadminm. 

Cadmiammetawolframat  CdW^O^j  +  lOHgO  aus  Ba-Salz  und  CdSO^ ; 
glasglänzende  Octaöder,  lufkbeständig  (Scheibler,  J.  pr.  83.  273). 

Cadmiumparawolframat  CdgW^Og^-j-lßHgO,  wie  das  Zn-Salz  (Gon- 
z  a  1 6  z  1 

CdW.Oio  +  ^HjO  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

Normales  Cadmiumwolframat  Cd .  WO^  entsteht  durch  Schmelzen 
von  11  Thk.  CdCl,  mit  16  Thln.  NaCl  und  4  Thln.  Natriumwolframat ; 
farblose,  schlecht  ausgebildete  Kryst.  (Geuther  und  Forsberg,  A. 
120.  268).     Gelbes  Krjstallpulver  (Zettnow,  P.  A.  130.  240). 

CdW0i  +  2BL0  durch  Fällung  von  Cd-Salz  mit  Na^WO^  (Anthon); 
sehr  wlösl.  in  H^O  (vergl.  Smith  und  Bradbury,  B.  24.  2935). 

Natriumcadmiumparawolframat  NagCdgWfOg^  -f-l^^^^  ^^^  gleichen 
Molekülen  CdSO^  und  Natriumparawolframat  bei  80^;  weiss  kryst., 
wlösl.  in  HgO  (Knorre,  B.  19.  824). 

AmmoniumcadmiumparawolframatSCN^HJsO .  12CdO .  35  WO3 .  35H2O 
(Lotz,  A.  91.  68). 

Wolfram  und  Blei. 

Bleimetawolframat  PbW^Oig-pBHjO  aus  Bleiacetat  und  freier 
Metawolframsäure  oder  deren  Salzen ;  weisse ,  flockige  Fällung ,  unlösl. 
in  H,0,  lösl.  in  HNO3  (Scheibler,  J.  pr.  83.  318). 

Bleiwolframat  PbgW^Og^  aus  PbCNOg)^  und  (NH^^-W^Og^ ;  weisse, 
flockige,  dann  pulverige  Fällung,  unlösl.  in  H^O  und  ganz  verd.  HNO., 
(Lotz,  A.  91.  49). 

Normales  Bleiwolframat  PbWO^,  mit  48,99  PbO  und  51,01  WOj,, 
findet  sich  natürUch  als  Wolframbleierz  (SG.  8,10  bis  8,24),  entsteht 
durch  Fällung  von  Pb-Salzen  mit  KgWO^  als  weisser,  pulveriger  Nieder- 
schlag (Anthon,  J.  pr.  9.  342).  Kxyst.  durch  Schmelzen  von  10  Na^WO^ 
mit  47  PbClg  in  QuadratoctaSdem  vom  SG.  8,235  (Manross,  A.  82. 
357).  Unlösl.  in  H^O,  in  kalter  HNO,,  lösl.  in  KOH  (Anthon).  Ueber 
quantitative  Ausscheidung  vergl.  Chatard  (Am.  J.  of  Science  and  arts 
[3]  1.  416);  Smith  und  Bradbury  (B.  24.  2934). 

Natriumbleiwolfiramat  PhNa^WigO^^  -f-  28H2O,  ähnlich  wie  das  Ca- 
Salz;  weisse  Nadeln  (Gonzalez). 


Wolfram  und  Kupfer. 

Cuprimetawolframat  CuW^Oja  +  HH^O,  Blätter  (Scheibler,   J, 
83.  317). 
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Cupriwolframat  Cu^W^O,^  +  lOH^O  oder  Cu^Wi^O^,  +  33BLO 
aus  Natriumparasalz  und  überschüssigem  GuSO^  (Knorre,  d.  19.  82o); 
blassgrüner,  mikrokryst.  Niederschlag;  schmilzt  nicht  bei  Bothglut  (Gon- 
zalez, J.  pr.  [2]  3o.  44). 

Normales  Cupriwolfiramat  GUWO4-I-2H2O  entsteht  durch  Fällung 
mit  Na^WO^ ;  hellgrünes  Pulver ,  sdumlzt  bei  Bothglut  imd  erstarrt  dann 
zu  chokoladebrauner  Erystallmasse  von  CuWO^  (Anthon). 

Cuprocupriwolfiramat  Cu^CWOJg  durch  Schmelzen  von  CuSO^  mit 
Natriumwolframat,  in  braunrothen,  homogenen  Ejryställchen  (Zettnow, 
P.  A.  130.  255;  vergl.  Schnitze,  A.  m  56). 

Natriumcupriwolfiramat  NagW^O,^  +  CujjWtO,^  -f-  32HJ0  ans  glei- 
chen Mol.  Na-Salz  imd  GuSO^  in  70^  warmer  Lsg.,  kryst.  Niederschlag 
(Knorre  1.  c). 

CuO  .  A'Na^O  .  12  WO3  -|-  32H2O  durch  Versetzen  von  kochendem 
Natriumparawolframat  mit  CuSO^  bis  zur  bleibenden  Trübung,  Filtr. 
und  Erkalten;  schöne,  hellblaue  Nadeln  (Gonzalez  1.  c). 

Cupriwolframatammoniak  GuWO^  .  2NH3 .  2H2O  durch  Lösen  von 
CuWO^  in  NHj,  und  Verdunsten;  schmutzigblaue  Krystallrinden.  Alk. 
fällt  die  Lsg.  amorph  (Schiff,  A.  123.  39). 

Calciumcupriwolframat,  Cuproscheelit,  2 CaW04  +  CuWO^ 
(Whitney,  Proc.  Calif.  Acad.  3.  287;  Domeyko,  A.  min.  [6]  16.  538). 


Wolfram  nnd  Silber. 

Silbermetawolfiraxnat  AgsW^O^,,.  Man  mischt  kochende  Lsgn.  von 
Na2W40i3  und  AgNO,  (unter  Zusatz  von  1  bis  2  Tropfen  HNO3),  ent- 
fernt eventuell  abgeschiedenes  AgjjWO^  und  lässt  erkalten;  Kiystall- 
krusten,  wlösl.  in  HgO,  kryst.,  aber  nur  schwierig  (Scheibler,  J.  pr, 
83.  318). 

Silberparawolframat  AgioWjgO^i  +8H2O  aus  HgNOs  und  unge- 
nügender Menge  von  Natriumparawolframat;  gelblicher,  kryst.  Nieder- 
schlag, lichtbeständig,  schmilzt  bei  Rothglut  (Gonzalez,  J.  pr.  [2] 
36.  44). 

Normales  Silberwolfiramat  AggWO^  mit  49,55  AgjO  und  51,01 
WO3  entsteht  durch  Fällimg  mit  Na^WO^;  amorph,  schwach  gelblich^ 
schmilzt  weit  unter  Rothglut  imd  erstarrt  dann  kryst.,  Uösl.  in  HNO3 
(Zettnow,  P.  A,  130.  30).  Llösl.  in  NHj.  Die  Lsg.  scheidet  beim 
Durcbleiten  von  H  nur  Ag  und  nicht  Argentosalz  ab  (Muthmann,  B. 
20.  984;  vergl.  Wöhler  und  Rautenberg,  A.  114.  120). 

AggWO^  .  4HH3  entsteht  beim  Verdimsten  einer  Lsg.  von  Ag^WÖ^ 
über  einem  Gemisch  von  CaO  und  NH^Cl  (Widmann,  Bl.  [2]  20.  64). 


Wolfram  nnd  Qnecksilber. 

Mercurometawolframat  Hg^W^Oig  -{-  25H2O  (?)  wird  aus  HgNOg 
und  Metawolframsäure  oder  ihren  Ssdzen  als  weisser,  voluminöser  Nieder- 
schlag gefällt  (Scheibler,  J.  pr.  83.  319). 

2HgO  .  5WO3 .  7H^0  (Lefort,  vergl.  S.  639). 


Borowolframsäure.  673 

Normales  Mercurowolframat  Hg^WO^,  gelbliche  Fällung  (Anthou), 
schon  von  Berzelius  zur  quantitativen  Bestimmung  der  WOj,  empfohlen. 
Hinterlässt  beim  Glühen  WO3. 

MercuriwoUramat.  Ueberschüssiges  Na^WO^  gibt  mit  HgCL>  einen 
gelben,  rothen  oder  schwarzen  Niederschlag,  durch  unzureichende  Menge 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  3HgO.WO.^.  Aus  möglichst 
neutraler  HgCNOJ^-Lsg.  erhielt  Anthon  (Repert.  '  76.  349)  2HgO. 
3WO3. 

Ammoniummercuriwolframat  Hg(NH^)2W207 .  H^O  (?)  aus  saurem 
Ammoniumwolframat  imd  HgCNOa)^  (Anthon). 


Wolfram  und  Bor. 

Wolframsäure  und  Borsäure  vereinigen  sich  zu  komplexen  Säuren, 
von  denen  Klein  (A.  eh.  [5]  28.  350)  namentlich  zwei  genauer 
untersucht  hat.  Viele  Salze  wurden  dargestellt  und  auch  krjstallo- 
graphisch  genauer  studirt.  Die  beiden  Säuren  enthalten  BgOjjiWO., 
wie  1:14  und  wie  1:9,  erstere  wurde  Borowolframsäure,  letztere 
Wolframborsäure  benannt.  Von  einer  dritten  Säure  leiten  sich 
vielleicht  einige  andere  von  Klein  dargestellte  Salze  ab.  Klein  hat  in 
allen  diesen  Derivaten  B^Og  nur  indirekt  bestimmt  und  hält  in  Folge 
dessen  seine  Formeln  flir  nicht  über  jeden  Zweifel  erhaben. 

Borowolframsfture  B^O,.14WOjj.xH30.  Man  löst  1  Thl.  Na^WO^ 
in  HgO  und  kocht  eine  Stunde  mit  1,5  Thln.  Borsäure,  wonach  HCl 
keine  Fällung  mehr  hervorbringt.  Beim  Abkühlen  krjst.  Polyborate 
und  die  Mutterlauge,  „basisches  Borwolframat",  hat  ein  SG.  von  3,0. 
Versetzt  man  sie  in  der  Kälte  mit  sehr  überschüssiger  HCl,  so  fällt 
allmählich  ein  kryst.  Pulver  von  2Na20.B203.14W0^.24H^O,  aus  dessen 
Lsg.  HgNO^  ein  Mercurosalz  fällt,  das,  vorsichtig  mit  H^jS  zerlegt,  die 
freie  Säure  Uefert.  Diese  ist  sehr  zersetzlich,  beim  Erwärmen  scheidet 
sich  WOj.HjjO  ab  und  Wolframborsäure  bleibt  in  Lsg. 

Salze  der  Borowolframs&ure  sind  meistens  lösl.  in  H^O,  nur  das 
Hgg-Salz  ist  wlösl.,  das  Ag-Salz  unlösl.  in  H^O.  Durch  kalte  Säuren 
werden  sie  nicht  verändert,  beim  Kochen  fällt  WO..H0O  und  ein 
Wolframborat  bleibt  in  Lsg.  Alkalien  bilden  Parawolframate.  Gegen 
Zn  und  HCl  verhalten  sich  die  Borowolframate  wie  Wolframate. 

3K2O  .B2O3 .  14 WOj, .  22H.O,  Nädelchen. 

2Na,0.B,0,.14WÖ3. 240^0  (s.o.). 

3V2Sr0.1ViNa20.B,0,.14W03.6H_,0  -f-  29H,0. 

3BaO.B203.14WO.,.5H^O  aus  dem'Na-Salz  und  BaCl^  unter  Ab- 
scheidung von  HCl;  schwierig  umkrystallisirbar.  Schwammige,  weisse 
blasse. 

(3  V2 BaO.  1 V* Na^Ooder 3BaO.  INa.OB^O^ .  14 WO3  (34  resp.  30)H.O, 
kleine,  octaedrische  Kryst. 

SAg^O.B^O^.UWO^.lB^O'^KiO,  amorpher  Niederschlag. 

Boroduodeciwolframsäure?  Klein  beschrieb  in  seinen  ersten  Mit- 
theilungen einige  Borwolframate  als  Borduodeciwolframate,  hält  aber 
später  (1.  c.)  nur  mehr  folgende  Salze  als  vielleicht  dieser  Säure  zu- 
gehörig. 

Handbach  der  Anorganischen  Chemie,    m.  43 
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4KjO.B20.,.12WOj,  +  21H,0. 

2Kj0.2H30.B203.12W03  4-löH,0  entsteht  aus  KBLjifi^Q.2H^O 
und  WO3.H2O.  Gibt  mit  HgNOg  ein  unlösl.  Mercurosalz,  das  nach  Ab«> 
Scheidung  des  Hg  eine  Säure  liefert,  die  sich  durch  Abdampfen  nicht 
rein  erhalten  lässt.  Unter  Abscheidimg  von  WOg.HjO  entsteht  Wolfram- 
borsäure. 

K20.3BaO.B203.12W03  +28H3O. 

Barynmborodeciwolframat  2BaO.Bs^O3.10WOs  +  16H,0  aus  Bor- 
säure und  Natriummetawolframat  neben  Wolframboraten  (vergL  Elein^ 
C.  r.  99.  35). 

Wolframborsäure  2H2O.B2O3.9WO3  +  22H2O  entsteht  durch  Ab- 
dampfen von  Borwolframsäure  (s.  o.);  Öcta^der,  gewöhnlich  gelblich, 
nur  in  feuchter  Luft  zerfliesslich,  schmilzt  bei  33  bis  50^,  sehr  stabil. 

Salze  der  Wolfiramborsäure  wurden  gewöhnlich  aus  dem  Ba- 
Salz  dargestellt.  Dieses  wird  erhalten  durch  Kochen  des  „basischen 
Borowolframates**  (s.  0.)  mit  BaCl^  (0,33  vom  angewandten  Na,WO^), 
Absaugen  und  Waschen  des  Niederschlags.  Man  entfernt  die  mit  ab- 
geschiedene WO3.H2O  durch  Aufnehmen  in  H^O,  Eindampfen  des 
Filtrates  imd  reinigt  durch  ümkrystallisiren.  Die  Salze  kryst.  gut  und 
leicht,  sind  llösl.  bis  auf  das  Hg^-Salz  (wlösl.)  und  das  Ag-  und  Tl-Salz 
(imlösL).  Manche  Alkaloid-  imd  Peptonverbindungen  sind  sehr  schwer 
lösl.,  so  dass  die  Säure  für  diese  als  Reagens  dienen  kann  (vergl.  L  c. 
8.  372).  Die  Lsgn.  der  Salze  zeichnen  sich  durch  sehr  hohes  SG.  aus 
und  können  deshalb  sehr  vortheilhaft  zur  Trennung  von  Mineralien 
nach  ihrem  SG.  verwendet  werden.  Klein  empfiehlt  hierzu  insbeson- 
dere die  Lsg.  des  Cd-Salzes.^' 

2KjO.B203.9W03+13H^O.  Man  kocht  500  g  Kaliumparawolf- 
ramat  mit  500  g  H3BO3  und  5  1  HjO.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  zu- 
nächst Borsäure,  dann  das  Salz,  dann  Polyborate  etc.  ab;  lufbbestän- 
dige  Kryst.,  sehr  lösl.  in  warmem  H^O.  5  Thle.  Salz  lösen  sich  in 
8  Thbi.  H2O  von  19^  zu  einer  Lsg.  vom  SG.  1,38.  Verliert  llHjjO 
bei  100^  den  Rest  bei  220^ 

Na2O.BgO3.9WO3  +  23H3O  durch  wiederholtes  Abdampfen  des 
n basischen  Boro wolframates^  (s.  0.)  und  UmkrystaUisiren ;  kleine  Octa- 
eder,  verwittert.     Eine  bei  19^  ges.  Lsg.  enthält  84  Thle.  Salz. 

2Na,0.B203.9W03  +  llHgO. 

Li-Salz,  SG.  der  Lsg.  annähernd  3,0. 

2(NHJ20.B203.9W03  +  I8H2O,  Octaeder. 

2CaO.B2O3.9WO3  4- 15H^0  aus  Säure  und  CaC03;  Prismen,  lösL 
in  0,1  Thl.  HgÖ  zu  einer  Lsg.  vom  SG.  3,10. 

2BaO.B203.9W03  +  18H20  (s.  o.),  grosse  Octaeder  oder  Würfel- 
oetaeder,  verwittert,  lösl.  in  4  Thln.  HgO,  in  der  Hitze  in  weniger  als 
0,5  Thl. 

2MgO.B2O3.9WO3  -f  22H2O,  Prismen  oder  Tafeln,  sehr  llösl. 
in  HgO. 

Zn-Salz,  Nadehi,  SG.  der  Lsg.  3,15. 

2CdO.B203.9W03  +  18H20,  Tafehi  oder  Octaeder,  schmilzt  bei 
75  bis  80  0  zu  einer  Flüss.  mit  SG.  3,6  bis  3,8.  9  Thle.  Salz  und 
Ol  Thle.  HjO  geben  eine  Lsg.  vom  SG.  3,34;  kryst.  nach  Linck, 
(Z.  Kryst.  12.  442)  in  gelben,  tafelförmigen  imd  braimgelben  prisma- 
tischen Kryst.  derselben  Zusammensetzung,  beide  gemessen. 
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Pb-Salz  wurde  in  zwei  Formen  erhalten ;  nicht  sehr  lösl.  in  H^O. 

2TI2O.B2O3.9WO3  +  5H2O,  Täfelchen. 

2CUO.B2O3.9WO0+ 19H^0,  blassblaue  Kryst.,  lösl.  in  20  bis 
25  >  HgO  bei  20«.     SG.  der  Lsg.  2,6. 

2Ag2O.B2O3.9WO3  4-  liHjO,  mikrokryst.  Niederschlag,  wlösl. 
in  HgO. 

3Hg2O.B2O3.9WO.,  +  14(?)H20,  sehr  dichte  Fällung,  äusserst 
wlösl.  in  HjO,  lösl.  in  20,000  Thln.  mit  HNO3  angesäuertem  HgO, 
in  1000  Thln.  HNO«  vom  SG.  1,42. 

2Al2O3.B2O3.9WO3.6H2O  4- 59 HgO,  sehr  lösl. 

2MnO.B2O3.9WO3  +  I8H2O,  leicht  verwitternde  und  leicht  schmelz- 
bare Kryst.,  lösl.  in  'l3>  H2O  von  19«,  SG.  einer  ges.  Lsg.  3,15 
bei  19  ^ 

2C0O.B2O3.9WO3  +  18H,0.  Eine  konz.  Lsg.  enthält  91  Salz  für 
9H2O.  Diese  hat  das  grösste'SG.  (3,37  bei  19 «^j  unter  allen  mit  HgO 
mischbaren  Flüss. 

2NiO.B203.9W03-f  18H,0,  grüne  Kryst.,  schmüzt  bei  80 ^  zu 
Flüss.  vom  SG.  3,6;  9  Thle.  geben  mit  91  Thl.  H^O  eine  Lsg.  vom 
SG.  3,34. 

20x203(8203. 9W03)36H,0  -|-68H,0,  verwittert  leicht. 

3V203(B203.9W03)27H2b  +  23H2O. 


Wolfram  und  Alumininm. 

Aluminiumwolframate  entstehen  aus  AI-Salzen  und  Ammonium- 
parawolframat  als  käsige  Fällung,  die  sich  zu  harzähnUchen  Klumpen 
vereinigt.  Annähernd  AI2W7O24.9H2O  (vergl.  Lotz,  A.  83.  65,  auch 
Anthon). 

Wolframatsodaüth  8  (NajO  .  AI2O3 .  2  Si02)  +  Nag WO^  -f  1 3  H2O 
wurde  von  Thugutt  (Z.  anorg.  Ch.  2.  88)  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  6  g  Kaolin  mit  6  g  NaOH,  9  g  Na2W0^  und  51  ccm  ILO  auf  180 
bis  200^;  amorph. 

Wolfram  nnd  Mangan. 

Manganometawolframat  MnW^O,« -j-  lOH^O,  luftbeständige,  bern- 
steinfarbene Octaöder  (Scheibler,  00.  273). 

Manganoparawolframat  Mn5Wi204,  +  34H2O,  amorph,  weiss 
(Gonzalez,  J.  pr.  [2]  36.  44). 

]!l[n3WOio -f  5H2O  (Lefort,  vergl.  S.  369). 

Manganowolframat  MnWO^  entsteht  diu-ch  Schmelzen  von  2  Thln. 
MnClg  mit  2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Natrium wolframat;  hellgranat- 
braune  Kryst.  oder  Nadeln,  SG.  6,7  (Geuther  und  Forsberg,  A.  120; 
vergl.  Zettnow,  P.  A.  130.  249). 

Manganonatriumwolframat  Na^-W^Og^ +  Mn.{W702.  +  ^OH^O  aus 
gleichen  Mol.  Na-Salz  und  MnSO^;  krystallinisch  (Knorre,  B.  19.  826). 

Eerrowolframat  FeWO^^  entsteht  durch  Schmelzen  von  2  Thln.  FeClg 
mit  2  Thln.  NaCl  und  1  Thl.  Natriumwolframat  (Geuther  und  Forsberg, 
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A.  120.  273,  auch  Zettnow,  P.  A.  130.  30).  Auch  durch  Erhitzen 
von  WO,j  und  Fe^O,  im  ^HCl-Strom  neben  Fe^O^  und  WO3  als  Subli- 
mat (Debraj,  C.  r.  55.  288).  Undurchsichtige  Krystalle  von  den 
Formen  des  Wolframits,  unmagnetisch,  SG.  7,1  (Geuther  und  Pors- 
berg). 

FeWO^  +  ^HgO  aus  Ferrosalz  und  K^WO^;  hellbraune  Fällung, 
unlösl.  in  kalten  Säuren  (Anthon,  J.  pr.  ö.  343). 

TeW^O^  +  2TL^0 (?)  (Ebelmen,  C.  r.  17.  1198;  Anthon). 

FeWaOio  +  ^HjO  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

Ferriwolframate  (Fe203)2(W03)2  +  öH^O;  Fe203(W0s)2  +  4H,O; 
Fe2O3.4WO3.4H3O  (Lefort). 

Eerromanganowolframate  mFeWO^  +  nMnWOj  mit  m :  n  =  7  : 1 ; 
4:1;  3:1;  3:2;  1:2;  1:7  wurden  von  Geuther  und  Forsberg 
(A.  120.  270)  durch  Zusammenschmelzen  von  FeCl^,  MnCl^,  NaCl 
und  Natriumwolframat  nach  folgenden  Verhältnissen  erhalten:  7:1:8:4; 
3:1:8:2;  1:1:6:5;  1:1:2:1;  1:3:8:2;  1:7:8:4.  Braune 
bis  schwarze  Kryst.  Zettnow  (P.  A.  130.  250)  erhielt  dagegen  nur 
die  4  :  1-Verbindung  und  statt  der  übrigen  meistens  FeW03 -f- MnWO,, 
neben  Fe.,Op  Mn^O^  etc.  Spez.  Wärme  (von  Wolframiten)  0,0978 
(Regnault),  0,0930  (Kopp). 

Eisenwolframsäure  aus  dem  nachfolgenden  E-Salz  durch  H2PtCl^ ; 
Kryst.  (Laurent,  C.  r.  31.  693). 

Kaliumsalze.  9K^0.2Fe^03.12H,,0.45W03.54H^0.  Man  schmilzt 
Wolframit  mit  KNO^  und  K2CO3,  extrahirt  mit  kochendem  H,0  und 
dampft  mit  HCl  ein ;  grosse,  sechsseitige  Prismen,  verliert  63  HgO  bei 
200  *',  bei  Rothglut  alles  H^O  und  ist  dann  unlösl.  Durch  HgS  und 
durch  Schwefehimmonium  wird  kein  FeS  abgeschieden,  wohl  aber  nach 
vorhergehendem  Kochen  mit  KOH. 

18K20.2Fe^0^.45W03. 543^0  aus  obigem  und  KOH. 

21Ba0.2Fe203.45W03.27H,0  aus  K-Salz  und  BaO. 

Ammoninmeisenmanganwolframat  12  (NH^)^O .  6MnO .  2Fe203 .  3H4O . 
45WO,.8lH,0  aus  Wolframit  durch  Behandlung  mit  HNO3  und  HCl, 
Lösen  des  unvollständig  gewaschenen  Rückstandes  in  NH3,  Abdampfen, 
Entfernen  des  auskrystallisirenden  Ammoniumwolframates  und  Versetzen 
der  Mutterlauge  mit  HCl;  feine  Kryställchen.  Die  Lsg.  zeigt  nicht 
die  gewöhnlichen  Reaktionen  des  Mn,  Fe  oder  W,  wohl  aber  nach 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien. 


Wolfpam  nnd  Kobalt. 

Kobaltmetawolframate.  C0W.1O13  +  OH^O,  Quadratoctaeder  (Scheib- 
ler, J.  pr.  83.  317). 

C0W3O10.4H2O  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

Kobaltwolframate.  CO3W7O24  +  25H^O,  mikrokryst.  oder  zähflüssige 
Filllung  (Gonzalez). 

C0WO4  +  2a,0  entsteht  durch  Fällung  mit  K^WO^;  violett  (An- 
thon, J.  pr.  9.  34'4). 

Natriumkobaltwolframat  Na^jCo^WjgO^j  -{-  3OH2O,  analog  dem 
Cu-Salz;  rosa,  kryst.  (Gonzalez). 
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Wolfram  und  Nickel. 

Nickelmetawolframate.  KiW^Oja  -j-  SH^O,  monokline  Prismen  oder 
Tafeln  (Scheibler,  J.  pr.  83.  273). 

NiW30io.4H^O  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

NigW^Og^  +  14HgO,  zusammenbackende  Fällung  (Anthon). 

NiWO^  durch  Schmelzen  von  2  Thln.  NiCl^  mit  2  Thln.  NaCl  und 
1  Thl.  Nabiumwolframat;  braune,  glänzende  Kryst.  (Schnitze,  A. 
126.  56),  SG.  6,8845  bei  20,5%  6,8522  bei  22^  (Clarke,  Sill. 
Am.  J.  [3]  14.  281). 

NiWÖ^  +  6H,0  durch  Fällung  mit  Na^WO^.   Hellgrün  (AnthonX 


Wolfram  und  Glirom. 

Chromiwolframate.  Cr2W7024  -f  OH^G  aus  Ammoniumparawolframat 
und  kryst.  CrClg;  hellgraues  Pulver,  nach  dem  Glühen  strohgelb, 
unlösl.  in  H^O,  aber  lösl.  in  CrClg  (Lotz,  A.  91.  66). 

Cr2O3.5WOo.5H2O;  Cr2O3.4wO3.6H2O  (Lefort,  vergl.  S.  639). 

CrolWOjg -f  20]B^O  aus  NajWO^  und  OCl^;  hellgrüne  Fällung, 
I3H2O  "'entweichen  bei  100^  (Lotz  1.  c). 

Cr2O3.3WO3.3H2O  und  Cr203.203.5WH20  (Lefort). 


Wolfram  und  Molybdän. 

Versetzt  man  eine  Lsg.  von  Molybdänchlorid  mit  Ammonium- 
wolframat,  so  erhält  man  eine  äusserst  intensiv  purpurfarbene,  konz., 
ganz  undurchsichtige  Flüss.  Durch  Salmiak  fällt  eine  purpurfarbene, 
an  der  Luffc  weiter  nicht  mehr  veränderliche  Masse.  Lösl.  in  H2O, 
Eine  verd.  Lsg.  entfärbt  sich  beim  Stehen  und  enthält  dann  „wolfram- 
saure Molybdänsäure*.  Alkalien  zersetzen  sie  unter  Abscheidung 
von  Molybdänhydroxyd  (Berzelius). 


Wolframlegirungen. 

Nach  Bernoulli  (P.  A.  111.  573)  legirt  sich  W  mit  Cu,  Pb,  Zn, 
Sb,  Bi,  Co,  Ni  nur  bei  gleichzeitiger  Reduktion.  Bei  einem  Gehalt 
der  Legirungen  von  mehr  als  10**/o  W  konnte  er  keine  Reguli  mehr 
erhalten. 

Wolframaluminium  Al^W.  Man  schmilzt  15  Thle.  WO3,  30  Kryo- 
lith,  15  AI  und  30  Thle.  eines  Gemisches  von  KCl  und  NaCl  und 
extrahirt  den  Regulus  mit  HCl.  Eisengraue,  harte  imd  spröde,  kleine 
Prismen,  SG.  5,58,  unlösl.  in  kalten  Säuren,  lösl.  in  heisser  HCl 
oder  HNO3,  in  heissem  NaOH  unter  Zurücklassung  von  W  (Wohl er 
und  Michel,  A.  115.  102). 
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100  Thle.  Cu,  70  Thle.  Ni,  5  Thle.  W,  1  Tbl.  AI  (Minargent) 
sollen  eine  silberähnUche,  stahlharte  Legirung  geben  (Allgem.  deutsche 
polytechnische  Z.  1873.  44). 

Platinoid,  eine  dem  Neusilber  ähnliche  Legirung.  Man  schmilzt 
Cu  mit  Phosphorwolfram,  gibt  dann  Ni,  Zn  und  den  Best  Gu  hinzu 
und  schmilzt  mehrmals  um.  Schön  weiss,  silberähnlich,  sehr  politor- 
fähig.  Elektrischer  Widerstand  ist  1,5  mal  grösser  als  der  eds  Neu- 
silbers und  ändert  sich  zwischen  0®  und  100®  für  je  1®  um  0,0209 
oder  0,022  ®/o,  also  nur  etwa  halb  so  stark  als  der  des  Neusilbers  (Bot- 
tomley,  vergl.  Z.  für.  Elektrotechnik  3.  639). 

Wolframeisen,  Wolframstahl  (yergl.  bei  Philipp,  Hofman^s  Ind. 
748).  Nach  Bernoulli  G.  c.)  ist  Fe  das  einzige  Metall,  das  sich  leicht 
mit  W  legiren  lässt,  er  erhielt  bei  20**/o  W  im  Tiegel  unschmelzbare 
Massen.  Berthier  erhielt  jedoch  schon  1834  durch  Glühen  von 
Wolframerz  mit  Kohle  höchst  strengflüssige  Legirungen  mit  73,5  ^/o  W 
und  bei  Zusatz  von  Hammerschlag  gut  schmelzbare  mit  53®/o  W.  Wahr- 
scheinlich ist  hierbei  der  Mn-Gehalt  des  Erzes  von  Bedeutung.  Tech- 
nisch wurden  W-reiche  Leginmgen  dargestellt  von  Oxland  (E.  P. 
1858)  durch  Glühen  von  mit  HCl  gereinigtem  Wolframerz  mit  Kohle,  in 
neuerer  Zeit  unter  anderen  von  Bier  mann  in  Hannover.  Guitot  und 
Chavanne  (1881  D.  R.  P.)  glühten  gefälltes  Eisenwolframat  mit  Kohle. 
Man  benutzt  diese  Legirungen  zur  Erzeugung  des  Wolframstahles, 
der  auch  direkt  aus  grauem  Gusseisen  und  WO3  oder  Wolframerz  er- 
halten werden  kann,  wobei  nach  Bernoulli  nur  der  mechanisch  ge- 
bundene C  zur  Reduktion  dient.  Er  kann  auch  im  Bessemerverfahren 
erhalten  werden  (Le  Guen,  Cr.  56.  593;  59.  786;  63.  967;  64.  619; 
68.  592).  Derzeit  findet  er  sich  auch  unter  dem  Namen  „Spezialstahl*" 
(von  Muchet)  im  Handel  und  dient  zur  Herstellung  sehr  harter  Werk- 
zeuge, so  z.  B.  der  zum  Schärfen  von  Stahlklingen  dienenden  Vorrich- 
tungen. Im  käuflichen  Wolframstahl  wurden  bis  zu  9®/o  W  (auch  3®/o  Mn 
und  etwas  Sn)  gefunden.  Manchmal  erhält  er  Zusätze  von  Ni  oder  Cr. 
(Ueber  die  technische  Verwendbarkeit  vergl.  auch  Le  Guen  [1.  c.]; 
Caron,  A.  eh.  [3]  68.  143;  Heppe,  Chem.  C.  1887.  156  u.  a.). 
W  beeinflusst  die  Recalescenzerscheinungen  des  Stahles  kräftiger  als 
Mn  (Osmond,  C.  r.  104.  985).  Schneider  (D.  256.  509)  erhielt 
durch  Behandlung  von  käuflichem,  28  ^/o  W  haltendem  Wolframeisen  mit 
HCl  harte,  spröde,  immagnetische  Kryställchen  mit  69,8^/o  W  und  4,l®/o  C, 
ebenso  aus  weichem  Wolframstahl  ein  ausserordentlich  fein  vertheiltes, 
schwarzgraues,  fast  Fe-freies  W.  Nach  Grüner  (C.  r.  96.  197)  scheint 
Wolframstahl  angesäuertem  HgO  besser  zu  widerstehen,  als  gewöhn- 
licher Stahl. 

L.  Haitinger. 


Uran. 

U;  AG.  239;  W  (2,  3),  4  (5),  6,  8. 

Geschichtliches.  U-Verbindungen  wurden  zuerst  von  Klap- 
roth  1789  aus  Pecherz  und  üranglimmer  isolirt  und  nach  dem  Planeten 
Uranus  benannt.  Erst  1840  wurde  von  P^ligot  der  0-Gehalt  des 
bis  dahin  fttr  Metall  gehaltenen  UO^  erkannt  und  U  rein  dargestellt. 
Aus  dem  alten  ü  (AG.  408  für  0  =  16)  wurden  somit  3U0  (AG.  120). 
Von  Mendelejeff  (A.  Spl.  8.  133)  wurde  1872  U  in  eine  Gruppe  mit 
Cr,  Mo,  W  gestellt  und  das  AG.  verdoppelt.  Folgende  Formeln  ent- 
sprechen solwi  gleichen  Verbindungen. 

Heute ÜOg        U,0«        UO, 

vor  1872 UO         U^O^        U^Ö^ 

vor  1840 ü  UO  U2O3. 

Aeltere  Literatur:  M.  H.  Klaproth  (Crells  A.  1789.  [2]  387; 
Beiträge  zur  ehem.  Kenntniss  der  Mineralkörper  2.  197);  Buchholz 
(Beiträge  1.  62;  Gehl.  A.  4.  17,  134);  Richter  (Neuere  Geg.  der 
Chem.  1.  1;  9.  36;  Gehl.  A.  4.  402);  Laugier  (J.  Pharm.  9.  145); 
Lecanu  (J.  Pharm.  11.  279);  Lecanu  und  Serbat  (J.  Pharm.  9.  141); 
Brande  (Schw.  44.  1);  Berzelius  (P.  A.  1.  359;  J.  22.  112;  Schw. 
J.  44.  191);  Arfvedson  (P.  A.  t  245;  Schw.  J.  44.  8);  P^ligot  (A. 
eh.  [3]  5.  5;  12.  549;  20.  329;  [4]  17.  368;  C.  r.  12.  735;  22.  487; 
42.  73;  auch  J.  Pharm.  27.  525;  A.  41.  141;  43.  255;  56.  230  und 
J.  pr.  23.  494;  24.  442;  38.  152;  41.  398;  60,  183;  97.  256);  Wert- 
heim (J.  pr.  29.  211);  Ebelmen  (A.  eh.  [3]  5.  189,  auch  A.  43. 
286);  Rammeisberg  (P.  55.  318;  56.  125;  59.  1;  J.  pr.  29.  234; 
B.  5.  1003);  Hermann  (Ueber  einige  U-Verbindungen,  Göttingen, 
J.  1861.  258);  Drenkmann  (Zeitschr.  der  ges.  Naturwiss.  17.  113; 
J.  1861.  255);  Remelö  (J.  1865.  221);  Guyard  (Bl.  [2]  1.  89);  von 
neueren  Arbeiten  seien  hier  besonders  heiTorgehoben :  Mendele- 
jeff (A.  Spl.  8.  133)  und  die  Untersuchungen  von  Zimmermann 
(A.  204.  204;  213.  285;  216.  1  und  232.  273,  letztere  mitgetheüt  aus 
dessen  Nachlass  von  Alibegoff  und  Erüss). 

Vorkommen.  Findet  sich  selten  in  der  Natur,  am  häufigsten 
als  Uran  in  (Uranpecherz,  Pechblende,  Uraninit),  welches  gewöhnlich 
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als    U^Og  betrachtet  wurde.     Es   enthält  noch  SiOg,  Fe,  Ca,  Mg,  Sb, 

As,  V,  Cu  etc.,  auch  vielleicht  Tl  (Zimmermann,  A.  232.  300)  und 

Pb   als   wesenthchen  Bestandtheil.     Dem  Uranin  sind  nahe  verwandt: 

Bröggerit  und   CleveYt  (Thoruranit).     lieber   diese  imd  Nivenii 

(J-haltend)  vergl.  Hidden  und  Macintosh  (Sill.  Am.  J.  [3]  38.474). 

Blomstrand   (siehe   dessen  ausführliche  Abhandlung  über  natürliche 

Uranate,  J.  pr.  [2]  29.  216)  hält  Uranin  für  Uranbleiorthouranat  und 
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berechnet  die  Analysen  zu  UPb(Oj.U)  -1-  1  oder  2  Uj,(OßU)«.  Bammels- 
berg (A.B.1885. 95)  bezieht  es  auf  UA  =  U0j-0  +  U0j  (vergl. dagegen 
w.  u.  bei  UgOg).  Von  allen  früheren  Analytikern  wurde  jedoch  übersehen^ 
dass  die  Uranine,  namentlich  die  Zr-,  Th-,  Ce-,  La-  und  Y-haltenden,  von 
amerikanischen  Fundorten  beim  Lösen  in  HFl,  HCl,  H^SO^  oder  beim 
Schmelzen  mit  K2CO3  manchmal  bis  nahe  an  3®/o  N  entwickeln  (Hille- 
brand,  Sill.  [3]  38.'  329;  40.384).  Hydratische  Zersetzungsprodukte 
des  Uranins  sind  wohl  Gummit,  Eliasit,  Pillinit,  Uranosphärit 
(Uran  und  Wismuthoxyd).  Sulfate  sind  Johannit,  Uranvitriol,  Ura- 
conit,  Zippeit,  Medjdit,  Uranochalcit.  Phosphate:  Uranit, 
Kalkuranglimmer,  Autunit  Ca(U02)2P208H"  10(8)H2O;  Uranocircit 
Ba(U02)2P20H  +  8H2O;  Kupferuranit,  Torbemit,  Chalkolith 
Cu(U02)2P2O8-f  SHgO.  Arseniate:  Trägerit;  Walpurgin  (nait 
Bi);  Uranospinit  Ca(U02)2As208-|- SHjO;  Zeunerit  Cu(U0)2As,O^ 
-|- 8K,0.  Uranothallit,  Liebigit  sind  Urancalciumkarbonate, 
Voglit  ebenso  mit  Cu.  Uranophan  und  Uranotil  sind  Uran- 
calciumsilikate.  Endhch  enthalten  noch  viele  Ti-,  Ta-  und  Th-Mine- 
ralien  U.  Ueber  die  von  Lokyer  (C.  r.  86.  317)  gezeigte  Koinzidenz 
der  Linien  des  U  mit  solchen  des  Sonnenspectrums  vergl.  auch  Hut- 
skins,  Halden  (Phil.  Mag.  [5]  24.  325). 

Darstellung.  Man  schichtet  in  einem  Porzellantiegel  Na,  KCl, 
UCI3,  KCl,  setzt  diesen  mit  Kohle  in  einen  grösseren  Graphittiegel  und 
erh.  zu  heller  Rothglut.  Man  achte,  dass  Feuchtigkeit  und  beim  Ab- 
kühlen Luftzutritt  ausgeschlossen  ist  (Peligot,  A.  eh.  [4]  17.  368). 
Quantitative  Ausbeuten  erzielte  Zimmermann  (A.  116.  14)  durch  An- 
wendung eines  (zuerst  von  Nilson  und  Pettersson  [B.  11.  383]  zur 
Darstellung  von  Be  benutzten)  verschraubbaren  Eisencylinders,  der  mit 
Naa,  3  bis  4  Thln.  Na,  NaCl,  10  Thln.  UCl,  NaCl  beschickt  und  im 
Holzkohlenfeuer  auf  dunkle  Rothglut  oder  zur  Erzielung  geschmolzenen 
U  auf  Weissglut  erh.  wurde.  Zur  Entfernung  von  unverändertem 
Na  etc.  wird  die  Schmelze  erst  mit  Alk.,  dann  mit  HgO  behandelt. 

Eigenschaften.  Grauschwarzes  Pulver  oder  silberglänzende,  ge- 
schmolzene Masse,  etwas  hämmerbar,  nahe  stahlhart.  SG.  18,685 
bei  14^  (18,4  Peligot),  SW.  0,02765.  Oxydirt  sich  namentlich 
im  pulverförmigen  Zustande  schon  bei  relativ  niedriger  T.,  läuft 
f^tahlblau  an.  Bei  massigem  Erhitzen  an  der  Luft  bildet  sich  unter 
lebhaftem  Erglühen  eine  voluminöse  Hülle  von  Oxyd,  das  pulverformige 
verbrennt  schon  bei  150  bis  170®  mit  grossem  Glänze.  In  Cl  ver- 
brennt es  unter  starker  Licht-  und  Wärmeentwickelung  zu  UCl^,  in 
Br-Dampf  entsteht  allmählich  UBr^.  Verbrennt  auch  im  S-Dampf  zu 
USg.  Lüsl.  in  verd.  H.SO,,  HCl;  von  HNO3  und  konz.  H^SO^  wird 
nur  pulverformiges  U  leicht  angegriffen.    Essigsäure,  KOH,  NH3  sind 
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ohne  Wirkung.  Sn-,  Pt-,  Au-,  Cu-,  Hg-,  Ag-Salze  werden  zu  Metall 
reduzirt  (Zimmermann  1.  c,  vgl.  auch  P^ligot). 

Atomgewicht.  Meyer-Seubert  (AG.  der  Elemente  1883) 
zählte  U  unter  jene  Elemente,  deren  AG.  noch  ganz  unsicher  bestimmt 
ist.  Vorläufig  adoptirte  er  239,8.  Einige  vorUegende  Bestimmungen 
ergaben  nach  seinen  Neuberechnungen  folgende  Werthe.  Die  Um- 
wandlung von 

UCI4  in  UgOg  und  Bestimmung   des  Cl  (Rammels- 

berg,  P.  55.  1318;  56.  125) 250,7 

UCa^  in  AgCl  (P^ligot,  A.  eh.  [3]  5.  12) .     .     .     .  236,7 

ebenso  (Bammelsberg  1.  c.) 241,0 

UClj  in  UjOj   (!  vergl.  UA)  (Rammeisberg  1.  c.)  241,0 

VO^{Cfi^)+Rfi  in  UOj  (Ebelmen,  A.  eh.  [3]  5.  191)  237,17 

COjiUsOg  aus  Oxalat  (P^ligot,  A.  eh.  [3]  20.  341)  239,85 

U02Na(C2H,0,)3  in  U.Og  (Wertheim,  J.  pr.  2i).  207)  233,5 

Die  neueren  Untersuchungen  von  Zimmermann  (A.  232.  273)  ergaben 
die  Nichtexistenz  von  UjOj  und  aus  der  Relation  UO^iUgOg  für  U 
239,02  (scheinbares  Gewicht)  oder  238,75  (für  Wägungen  im  Vakuum), 
femer  aus  der  Umwandlimg  von  NaU02(C2Hj,02)j,  in  NagUO^  die 
Zahl  238,9  (scheinbares  Gewicht),  wonach  man  in  runder  Zahl  setzen 
kann  U  =  239 ,  welche  Zahl  auch  hier  zur  Berechnung  der  prozen- 
tischen Zusammensetzung  der  U-Verbindimgen  benutzt  wurde. 

Werthigkeit.  Aus  den  gut  definirten  Oxyden  UOj  und  UO3 
würde  sich  eine  scheinbare  Valenz  von  4  oder  6  ergeben,  aus  der  aller- 
dings nur  im  hydratischen  Zustande  bekannten  Verbindung  UO^  die 
Zahl  8.  Die  D.  des  UCI4  weist  auf  die  Quadrivalenz  hin.  Ob  das  U 
in  UCI5  wirklich  ftinfwertiiig  fungirt,  lässt  sich  nicht  entscheiden,  da 
diese  Verbindung  sehr  leicht  zu  UCI4  und  Cl  dissociirt. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  U  gewöhnlich  als  UO^ 
oder  UjOg  (vergl.  Zimmermann,  A.  232.  209)  gewogen,  auch 
können  durch  Zn  in  HgSO^-Lsg.  reduzirte  Uranylverbindungen  mit 
KMnO^  titrirt  werden,  wobei  der  0-Verbrauch  der  Ueberführung  von 
UO2  in  UO3  entspricht  (Belohoubek,  J.  pr.  99.  231;  vergl.  Zim- 
mermann). 

Physiologische  Wirkung.  U-Salze  erzeugen  parenchymatöse 
Nephritis  ähnlich  wie  As,  Hg,  P  (Chittenden  v.  Lambert,  Z.  für 
Biologie  25.  513),  subkutan  wirken  sie  schon  bei  0,5  bis  2  mg  per  Kilo 
Körpergewicht  bei  Kaninchen  oder  Hunden  lethal  (vergl.  Woroschilsky, 
Ch.  C.  1890.  IL  453;  1891.  I.  368). 

Anwendung.  0-Verbindungen  des  U  (hauptsächlich  Natrium- 
uranat.  Urangelb)  werden  benutzt,  um  Glas  gelbgrtin  zu  färben  (Cana- 
rien-,  Annaglas).  Das  unter  der  Glasur  auf  Porzellan  aufgetragene 
„schwarze  Oxyd**  (vergl.  bei  UjjOj),  auch  reines,  geglühtes  Uranin 
dient  als  schwarze  Farbe. 
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Oxydische  Uranverbindungen  werden  im  Grossen  namentlich 
in  Joachimsthal  gewonnen.  Man  röstet  Uranpecherz  mit  durchschnittlich 
40  bis  50®/o  UgOg  zunächst  für  sich,  dann  nochmals  mit  15  ^/o  NagCOj,  und 
2"/o  NaNOg,  bis  die  Masse  braimgelb  ist,  extrahirt  mit  heissem  H^O 
Na-Salze  von  U,  Mo,  W,  As  und  rührt  mit  BL^O  imd  etwa  44 ^/o  konz. 
BLgSO^  und  etwa  4"/o  HNO3  an.  Die  von  ungelöstem  SiO^,  FcgOg, 
CaSO^  etc.  getrennte  Lauge  wird  mit  Sodalsg.  übersättigt  und  die 
goldgelbe  Lsg.  zur  Entfernung  gelöster  Spuren  von  Ca,  Fe  aufgekocht. 
Aus  dem  Fütr.  gevrinnt  man  durch  vorsichtige  Neutralisation  mit 
HoSO^  ^.Urangelb**  oder  durch  Kochen  mit  NaOH  „Urangelb 
orange  farbig**,  auch  durch  Zusatz  von  NH^Cl  „Uranoxyd**  (welches 
NH3  enthält).  Durch  Glühen  des  letzteren  „schwarzesUranoxydul- 
oxyd**  (Patera,  HofiFmann's  Ber.  1875.  [1]  836,  vergl.  auch  Patera, 
A.  W.  1849.  353;  1853.  Nov.). 

Nach  Ebelmen  (A.  43.  286)  kann  man  Uranin  erst  mit  verd. 
HCl  extrahiren,  dann  mit  C  heftig  glühen  und  das  so  erhaltene  UO^ 
nochmals  mit  konz.  HCl  extrahiren.  Das  gereinigte  Erz  wird  mit 
HNO.,  zersetzt,  die  Lsg.  nach  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  mit  H^S 
gereinigt  und  mit  Oxalsäure  gefallt.  Das  Oxalat  wird  mit  kochendem  H^O 
gewaschen,  geglüht  und  in  HNO.,  gelöst.  —  Wertheim  (J.  pr.  29.  210) 
empfiehlt  zur  Reinigung  die  Umwandlung  in  die  gut  kryst.  und  wlösl. 
Acetate  durch  Digestion  des  durch  Erhitzen  zersetzten  Nitrates  mit 
Essigsäure.  —  P^ligot  (A.  43.  255)  zersetzt  Uranin  mit  HNO,,  und 
reinigt  das  Nitrat  durch  Umkryst.  aus  HgO  imd  aus  Ae.  —  Man  digerirt 
die  Blende  mit  H^SO^  und  etwas  HNO.,,  raucht  ab  (vergl.  auch 
Gisecke,  J.  pr.  55.  445;  D.  124.  355),  extrahirt  mit  H^O,  reinigt 
die  Lsg.  mit  H^S,  und  fällt  die  oxydirte  Lsg.  mit  NH,.  Der  gewaschene, 
namentlich  Fe-  und  U-haltende  Niederschlag  wird  mit  Ammonium- 
karbonat digerirt,  die  heiss  abfiltrirte  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  Uran- 
ammoniumkarbonat, die  Mutterlauge  wird  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Schwefelammonium  von  Co,  Ni,  Zn  befreit,  durch  anhaltendes 
Kochen  Uranhydroxyd  abgeschieden,  dieses  gewaschen,  geglüht  imd 
zur  Entfernung  von  Ca,  Mg  und  etwas  U  mit  HCl  extrahirt  (Wo  hl  er, 
Mineralanalyse,  ööttingen  1861). 

Gewinnung  aus  HgPO^-haltenden  Rückständen.  Man  kocht 
mit  Ueberschuss  von  Na2C03  und  versetzt  ohne  zu  filtriren  mit  MgSO^, 
(NH,),SO^,  NH„  filtr.,  kocht  mit  HCl,  bis  aUe  CO^  vertrieben,  fäUt 
mit  NH.„  löst  nach  Auswaschen  in  HNOj,  und  kryst.  (Laube,  Z.  fiir 
angew.  Ch.  1889.  475).  —  Man  versetzt  die  saure  Lsg.  mit  Fe^Clg  und 
Ueberschuss  von  Na2C03,  filtr.  etc.  (Reichardt,  Fr.  8.  116).  —  Man  ent- 
fernt die  H^PO^  durch  Behandlung  mit  Sn  und  HNO3  (Heintz,  A. 
151.  216;  Savory,  Ch.  N.  48.  251),  durch  Glühen  mit  K^CO,,  und  Kohle 
(Strohmer,  Fr.  17.  84).  —  Knop  (Ch.  C.  1865.  161)  empfahl  FäUung 
des  U  aus  saurer  Lsg.  durch  Kj^re(CN)^.  und  etwas  Leimlsg.  und  Zer- 
setzen des  Niederschlags  mit  wenig  NaOH. 

Reinigung  nach  Zimmermann  (A.  213.  288).  Man  löst  käuf- 
liches Hydroxyd   in   HCl,    entfernt  durch   H^S  As   etc.,    versetzt  mit 
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NHy  und  Ammoniumkarbonat,  übersättigt  mit  Schwefelammonium,  filtr., 
säuert  mit  HCl  an  imd  fällt  nach  Wegkochen  der  COj  mit  NH3  und 
Schwefelammonium.  Hierauf  wird  auf  dem  Wasserbade  erw.,  bis  der  grösste 
Theil  des  Schwefelammonium  zersetzt  ist,  filtr.,  der  Niederschlag  gut 
gewaschen  und  über  dem  Gebläse  heftig  geglüht.  Das  UgOg  wird  in 
HNO3  gelöst,  filtr.,  zur  Kryst.  gebracht,  die  Kxyst.  werden  in  Ae.  auf- 
genonm[ien,  die  Lsg.  filtr.,  abgedampft  und  der  Rückstand  geglüht. 
Letztere  Umwandlung  in  Nitrat  imd  Reinigung  desselben  mit  Ae.  wird 
eventuell  nochmals  wiederholt. 

UO  und  UjjO^.  Die  von  Guyard  (Bl.  [2]  1.  89)  dargestellten, 
diesen  Oxyden  entsprechenden  Verbindungen  existiren  nicht  (Zimmer- 
mann, A.  213.  301). 

U2O3.  Ein  Hydrat  dieses  Oxyds  wird  aus  UCI3  durch  KOH  als 
brauner,  rasch  grün  werdender  Niederschlag  abgeschieden. 
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Uranoxydul. 

UO^;  MG.  271,72  1);  100  Thle.  enthalten  88,22  U  und  11,78  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Wurde  bis  1841  für  metallisches 
U  angesehen.  Entsteht  beim  Glühen  von  U- Verbindungen  unter  redu- 
zirenden  Einflüssen,  nach  Zimmermann  (A.  232.  283)  durch  blosses 
Glühen  von  V^O^  (dem  durch  Glühen  in  0  entstehendem  Oxyde)  in 
indifferentem  Gasstrom.  —  Man  glüht  UgOg  in  H  (Arfvedson,  Lecanu) 
mit  S  (Ebelmen),  mit  S  und  NH^Cl  (Hermann,  J.  1861.  258);  mit 
0,05  Kohle  (Buchholz),  mit  Blut  (Richter),  mit  Oel  (Klaproth),  mit 
Oxalsäure  (Wertheim,  J.  pr.  29.  211),  mit  K,  Na  (Gay-Lussac, 
Th^nard).  —  Man  glüht  Uranyloxalat  bei  Luffcabschluss  (Berzelius) 
oder  im  H-Strom  (P^ligot,  Ebelmen).  —  Man  glüht  Kaliiun- 
uranylchlorid  (P^ligot)  oder  mit  NaCl  gemischtes  Uranylammonium- 
chlorid  bei  Luftabschluss  und  extrahirt  mit  H^O  (Wöhler,  A.  41. 
345).  —  Wird  nach  Ditte  (C.  r.  91.  117)  leicht  durch  Befeuchten 
von  VjO^  mit  HFl  und  darauffolgendes  Glühen  erhalten.  Man  erh. 
üranphosphat  mit  3  Thln.  Na^CGj,  und  3  Thln.  KCN  bis  zum 
Schmelzen  und  extrahirt  mit  H^O  (Rose,  Trait^  de  chim.  anal.  Paris. 
2.  728).  —  Man  schmilzt  Uranoxydnatron  mit  S  und  NH^Cl  und  extrahirt 
mit  HgO  (Hermann  1.  c). 

Eigenschaften.  Zimmtbraunes ,  pyrophorisches  Pulver  (aus 
Oxalat)  oder,  wenn  bei  hoher  T.  bereitet,  kupferroth,  metallglänzend 
und  nicht  pyrophorisch.  SG.  10,15  (P^ligot).  Wenn  durch  Reduk- 
tion mit  Kohle  bereitet,  mikroskopische,  eisengraue  Nadeln.  —  SG.  6,44 
(Klaproth),  6,94  Richter),  9,0  (Buchholz).  Spez.  Wärme  0,0619 
(Regnault,  A.  eh.  73.  [1839]).  Unlösl.  in  H^O  und  HCl  oder  verd. 
H2SO4,  doch  lösl.  in  HNO3  und  beim  Kochen  in  konz.  HgSO^.  In 
konz.  HgSO^   nur  bei   Gegenwart  von   etwas  H^O   lösl.  (Rose).     Das 
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aus  Oxalat  oder  Ü^Og  und  S,  nicht  aber  das  durch  Glühen  von  Kalium'* 
uranylchlorür  erhaltene,  löst  sich  in  AgNO,  unter  Abscheidung  yon 
Ag  zu  UO2NO3  (Ebelmen).  Es  wird  dabei  erst  Ag^O  und  eine 
grüne  Lsg.  gebildet,  welche  weiterhin  unter  Reduktion  des  AggO  am 
Ag  gelb  wird  (Isambert,  C.  r.  80.  1087).  —  Beim  Glühen  in  0  ent- 
steht U3O0  (s.  d.)i  es  verbrennt  im  Knallgas  unter  Funkensprühen  (Clarke, 
Gilb.  A.  62.  353).  Im  HjO-Dampf  geglüht,  gibt  es  U^Og  (Regnault, 
A.  eh.  62.  358).  Beim  Glühen  in  Gl  entsteht  UOjClj,  wenn  mit  Kohle  ge- 
mischt, UCl^  und  UCI5,  analog UBr^.  —  HgS  verändertes  nicht  (Arfved- 
son),  auch  nicht  mit  CSj  beladene  COg,  reiner  CS^-Dampf  gibt  TJOgUS,. 
K  lässt  sich  über  UOj  abdestilliren  (Plant am our,  J.  pr.  23.  280). 

Durch  Reduktion  von  üranylsalzen  mit  Zn  und  HCl  entstehen 
üranosalze,  die  nach  Zimmermann  (A.  216.  10)  folgende,  event. 
zur  Erkennung  dienende  Fällungen  geben:  durch  KOH,  NaOH  hell- 
grün, an  der  Luft  braun  und  schliesslich  gelb  werdend;  durch  KjCOj 
weingrün;  durch  KHCO3  weingrün,  im  Ueberschuss  lösl. ,  dann  aber 
beim  Erwärmen  unter  partieller  Oxydation  wieder  ausfallend;  durch 
(NHJgS  hellgrün,  rasch  dunkelbraun  und  beim  Kochen  schwarz  wer- 
dend; durch  K4Fe(CN)6  gelbgrün,  an  der  Luft  roth  werdend;  durcli 
KjjFe(CN)j.  allmählich  roth.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  durch 
KOH,  NH.J,  (NH^)2S.  Uranoverbindungen  sind  meist  dunkelgrün ;  ihre  Lsg. 
zeigt  charakteristische  Lichtabsorptionen  (Zimmerman,  A.  213.  285). 

Schwarzes  Uranoxyduloxyd  UgOr,,  Deutoxyde  d'uranium  P^ligot's, 
ist  ein  Gemenge  von  Uj,Og  und  UO2  in  variablen  Verhältnissen,  ent- 
steht aus  UgOjj  durch  theilweise  Dissociation  (vergl.  Zimmermann, 
A.  232.  273).  Regnault  fand  die  spez.  Wärme  eines  schwarzen 
Oxydes  =0,0(32. 

üranuranat. 

Olivengrünes  Uranoxyduloxyd  (Tritoxyde  d'uranium  Peligot's). 

U30„(U02  +  2U03);  MG.  847,081);  100  Thle.  enthalten  84,88  U 

und  15,12  0. 

Vorkommen  vergl.  bei  Uranin. 

Zur  Darstellung  glüht  man  U  oder  eine  zersetzliche  U- Verbin- 
dung an  der  Luft,  schliesslich  im  0-Strome  und  lässt  in  diesem  er- 
kalten. Auch  wenn  völh'g  rein  von  variabler  Farbe,  olivengrün  bis 
schwarz,  doch  ist  der  Strich  immer  grün  (Zimmermann,  A.  283, 
232.  vergl.  dort  auch  ältere  Angaben).  SG.  7,193  (Karsten),  7,31 
(Ebelmen).  Spez.  Wärme  0,07979  (Donath,  B.  1879.  742).  Gibt 
beim  Erhitzen  in  indifferentem  Gas,  in  geringem  Masse  auch  in  Luft 
etwas  0  ab  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  Uj,Og  und  UO, 
von  konstanter  Zusammensetzung.  Bei  längerem  Erhitzen  in  CO2  oder 
N  bleibt  reines  UO2  zurück  (Zimmermann).  Weniger  lösl.  in 
verd.  HCl  oder  H2SO4,  am  leichtesten  in  mit  wenig  HgO  verd.  H^SO^ 
(Rose),  auch  in  HNO,.     Konz.  H^SOj,   ebenso  HCl   bei  180  bis  200« 
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lösen  es  zu  Uranyl-  und  Uranosalz,  entsprechend:  UjjOg  =  UOg  +  2UO3 
(Zimmermann,  A.  332.  287).  Mit  AgNOg  und  H^O  wird  langsam 
Äg  abgeschieden  (Isambert,  C.  r.  80.  1087).  H,  S,  C,  K,  Na  redu- 
ziren  es  beim  Erhitzen  zu  UO^.     CSg-Dampf  bildet  USg.UOg. 

UgOg.ßHgO  entsteht  durch  freiwillige  Oxydation  des  aus  UCl^  und 
NH3  erhaltenen  Niederschlages ;  grünschwarz  (Rammeisberg).  Aehn- 
liche  Fällungen  wurden  auch  direkt  aus  den  Lsgn.  von  UgOg  in  Säuren 
erhalten,  oxydirt  sich  an  der  Luft  (Berzelius). 

ürantrioxyd. 

Uranoxyd,  Uransäure. 
UO3;  MG.  287,681);  100  Thle.  enthalten  83,31  U  und  16,69  0. 

Entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Uranhydroxyd  oder 
Uranylammoniimikarbonat  auf  300®  (Ebelmen,  A.  eh.  [3]  5.  199). 
Man  erh.  Uranylhydrat  vorsichtig,  zuletzt  im  Oelbade  auf  250^  (Jac- 
qulin.  Pharm.  Centr.  1845.  193);  ziegelrothes  Pulver,  gibt  bei  Glühen 
O  und  UgOg  (Ebelmen),  scheint  im  Porzellanofen  etwas  flüchtig  zu 
sein  (Eisner,  J.  1866.  35).  Verhalten  zu  flüss.  HCl  Gore  (Phil.  Mag. 
[4]  29.  541). 

Uransäure  UO^.HgO  =  U02(OH)2  mit  94,11  UO3  und  5,89  H^O,  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  UOgNOj  auf  dem  Sandbad  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen  und  Auskochen  mit  H2O  zur  Beseitigung 
von  etwas  wlösl.  basischem  Salz  (Berzelius  (Berz.  J.  24.  118).  —  Man 
verdampft  eine  Lsg.  von  UOgNOj,  in  absolutem  Alk.  und  wäscht  die 
bei  der  spontanen  Oxydation  des  Alk.  ausfallende,  gelbe  Masse  mit 
H^O  (Malagutti,  A.  eh.  [8]  9.  463).  —  Entsteht  auch  beim  Stehen  von 
Uranyloxalat  mit  H^O  im  Sonnenlicht ,  wobei  Oxalsäure  in  COg  und  CO 
zerfällt.  Hält  dann  lufttrocken  1  HgO  mehr,  das  aber  schon  im  Vakuum 
oder  bei  100^  entweicht.  —  Ebenso  durch  langes  Stehen  des  aus  Uranyl- 
ammoniumkarbonat  durch  Kochen  ausfallenden  NH.^-haltenden  Nieder- 
schlages (Ebelmen  1.  c).  —  Durch  Erhitzen  von  U^Og  mit  KCIO3  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  und  Auskochen  mit  H,0.  So  dargestellt 
enthielt  es  noch  111,0   und  war  K-frei  (D renkmann,  J.  1861.  256). 

Gelbes  Pulver,  SG.  5,926  bei  15^  (nach  Malagutti  1.  c),  ab- 
sorbirt  heisse  CO^  an  der  Luft  und  reagirt  sauer  auf  Lackmus.  Gibt 
bei  300»  UO3,  beim  Glühen  U^O«  (Ebelmen,  Malagutti  beob- 
achteten immer  Reduktion). 

Lösliches  UO3  -(-  xEgO.  Versetzt  man  Uranylsalz  mit  Zucker  und 
überschüssiger  Kalilauge,  so  gibt  die  tief  orangegelbe,  klare  Lsg.  im  Dialy- 
sator  alles  bis  auf  UO3  und  Zucker  ab  (Graham,  A.  121.  52). 

UOjj  vereinigt  sich  mit  sauren  und  basischen  Oxyden.  Mit  Säuren 
entstehen  vorwiegend  Salze  der  Formel  UOgRg,  also  eigentlich  basische 
Salze,  die  aber  sauer  gegen  Lackmus  reagiren.  Da  die  Gruppe  UO^  in  ihnen 
die  Funktionen  des  Metalls  in  den  gewöhnlichen  Metallsalzen  erfilUt,  be- 
zeichnet man  dieselbe  mit  dem  Namen  Uranyl,  die  Salze  als  Uranyl- 
salze. 


^)  Minimum. 


686  Uran. 

Uranate  sind  die  Verbindungen  von  UO3  mit  Basen ,  meistens 
M^UO^  oder  M^UgO?  (Diuranate)  entsprechend.  Sie  entstehen  durch 
Glühen  von  U -Verbindungen  mit  Basen  und  0  oder  durch  Fällung 
von  Uranylsalzen  mit  starken  Basen.  Kryst.  wurden  sie  von  Zimmer- 
mahn durch  Glühen  von  UO^Cl^  mit  KCl  und  NH^Cl,  von  Ditte 
durch  Schmelzen  von  UgOg  mit  Chloriden,  eventuell  unter  Zusatz  vom 
Chlorat  erhalten.  Durch  Säuren  können  aus  TJranaten  üranylsalze  ge* 
Wonnen  werden. 

Erkennung  der  üranylsalze:  EOH  und  NaOH  geben  gelbe  Nieder- 
schläge, auch  bei  Gegenwart  von  NH^Cl,  nicht  bei  Gegenws^  von  Wein- 
säure oder  Zucker.  Karbonate  geben  gelbe  Niederschläge,  lösl.  im  üeber- 
schuss,  namentlich  von  KHCOg,  die  Lsgn.  sind  intensiv  gelb.  BaCO,  fällt 
schon  in  der  Kälte.   H^S  fällt  nicht  (reduzirt  auch  nicht,  Zimmermann, 
Ä..  216.  13)  wohl  aber  (NHJ^S.    Bei  Gegenwart   von  Mercurosalzen 
werden  Üranylsalze  durch  HgS  reduzirt  (Formanek,  A.  257.  115). 
Der  braunrothe  Niederschlag  von  UOgS  zersetzt  sich  bei  gelindem  Er- 
wärmen in  ÜOg  imd  S,  ist  unlösl.  im  Ueberschuss  von  (NH^)2S  oder  NHg, 
lösl.,  wenn  Karbonat  zugegen.    Na^HPO^  fällt  in  essigsaurer  nicht  in 
salzsaurer  Lsg.,   Oxalsäure  nur  in  konz.  Lsg.,  NagSOjj  beim  Kochen. 
Sehr  charakteristisch   ist  der  braunrothe  Niederschlag  mit  K4Fe(CN)Q 
(noch  0,00001  Ü-Salz  bewirkt  Färbung),   lösl.  in  HCl,   auch  in  Am- 
moniumkarbonat ;  femer  die  braunrothe  Fällung  mit  H^Og  nach  Zusatz 
von  Alk.  noch  bei  0,25  mg  U  (Fairlay,  Ch.  N.  62.  227).   Üranylsalze 
färben  Curcumapapier  braunroth  (noch  bei  1 :  1000  bei  Nitrat,  noch  bei 
1:10000   nach  Zimmermann,   A.  194.  224).     Aus  neutralen  Lsgn. 
scheidet  Mg  imter  H-Entwickelung  UOg.HgO  ab,  das  sich  rasch  oxydirt 
(Maak,  Verhalten  des  Mg  und  AI  zu  Salzlsgn.  Göttingen  1862).   Mit 
Zn  und  HCl  geben  sie  schliesslich  UCI3,   durch   Zn  und  HgSO^  wird 
jedoch  die  Reduktion  nur  bis  zimi  üranosalz  (Reaktionen  desselben  siehe 
bei  UOjj)  geführt  (Zimmermann,  A.  213.  300).     UOjCl,  wird  durch 
HgO   vollständig  gefällt,  UOgCNOg)^   nur  nach  Zusatz  von  Chloriden 
(Alibegoff ,  A.  233.  143).    Bei  der  Elektrolyse  geben  Üranylsalze  am 
— Pole  Hydrat  von  UjjOy  (Smith,  B.  1880.  751).    Sie  sind  namentlich 
bei  Gegenwart  von  reduzirenden  Substanzen  lichtempfindlich  und  geben 
Uranosalze  (vergl.  Niepce  de  St.  Victor,  C.  r.  46.  448;  47.  1002; 
49.  368,  815;  Hagen,  A.  B.  1858.  290;   Bolton,  Sill.  Am.  J.  [2] 
48.  200;  Seekamp,  A.  112.  113  und  Ebelmen).     Faraday  (P.  A. 
70.  37)  fand  ÜOj,  nicht  magnetisch,  UO^  schwach  magnetisch. 

üranylsalze  sind  gelb  oder  gelbgrün  mit  grüner  Fluoreszenz,'  sie 
geben  charakteristische  Absorptionsspectren,  welche  von  denen  der  Urano- 
salze verschieden  sind,  vergl.  Morton  und  Bolton  (Ch.  N.  28),  Vogel 
(B.  8.  1535;  11.  915),  Zimmermann  (A.  213.  285  und  hiemit  Vogel, 
Prakt.  Spectralanalyse  1889.  272),  femer  Hagenbach  (P.  A.  156.  396) 
und  über  die  Phosphorescenz  und  Fluorescenzspectren  der  Üranylsalze 
namentlich  E.  Becquerel  (C.  r.  75.  296;  88.  1237;  A.  ch.  [4]  27. 
339);  H.  Becquerel  (C.  r.  101.  1252);  über  die  Fluorescenz  des  ü- 
Glases  Lommel  (P.  A.  [2]  3.  113).  Ueber  Absorptionsspectrum  U- 
haltenden  Zirkones:  Sorby  (Proc.  R.  Soc.  18.  197). 

Urantetroxyd  UO^  +  2H20  (UOß.2UO.  +  6H20,   Fairley,   Soc. 
31.  1,  127;   UO.(OH)^(?),  Alibegoff,   A.*'233.   123)  entsteht  durch 
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Versetzen  von  Uranylacetat  oder  -Nitrat  mit  HgO^,  und  Trocknen  des 
Niederschlags  bei  100®(Fairley)  oder  imEx8iccator(Alibegoff).  Luft- 
trocken UO4 -f  4H2O  (Fairley).  Alkali-,  Calcium-  und  Baryumsalze 
auch  freie  HgSO^  verhindern  die  Bildung.  Fairley  erhielt  durch 
langes  Stehen  viel  HgSO^-haltender  Lsg.  noch  110^  Dieses  H^O-freie 
UO^  konnte  Alibegoff  (1.  c.)  nie  erhalten,  auch  U04-J-4H20  hat 
inkonstante  Zusammensetzung,  dagegen  ist  UO^-f^HgO  ziemlich  be- 
ständig, verändert  sich  nicht  bei  langem  Stehen,  ist  aber  äusserst 
hygroskopisch.  Hellgelbes  Pulver,  zersetzt  sich  langsam  oberhalb 
115^,  bei  raschem  Erhitzen  vergUmmt  es.  Mit  KJ  werden  2J  ab- 
geschieden (Zimmermann,  A.  232.  322). 

[UO5.]  lieber  eine  diesem  Oxyde  angeblich  entsprechende  Ag- Ver- 
bindung von  Guyard  (El.  [2]  1.  95)  vergl.  Alibegoff  (A.  232.  125). 

\TJO^;  H^UOg.]  Diesem  Oxyde  kann  man  die  äusserst  zersetzlichen 
Peruranate  Fairley's  (vergl.  bei  U  und  K,  Na,  NH^)  zu  Grunde  legen, 
auch  UO^  ist  als  Uranylperuranat  (XJ02)2UOg  aufgefasst  worden. 


Uran  und  Cldor. 

ürantrichlorid. 

Uransubchorür. 

UCL;  MG.  345,910;  100  Thle.  enthalten  69,25  U  und  30,75  Cl. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  UCl^  in  trockenem  H  (P^ligot,  A.  eh. 
[3]  5.  20 ;  A.  43.  266),  in  Lsg.  durch  anhaltende  Reduktion  von  Uranyl- 
salzen  mit  Zn  und  HCl  (Zimmermann,  A.  213.  300).  Braunrothe, 
aus  Fäden  bestehende  Masse,  wenig  flüchtig,  sehr  llösl.  in  H^O, 
damit  eine  rothe,  alsbald  unter  H-Entwickelung  grün  werdende  Lsg. 
bildend.  Die  rothe  Lsg.  gibt  mit  NH3  eine  braune  Fällung,  die  unter 
H-Entwickelung  rasch  grün  wird  (P^ligot,  Zimmermann,  A.  216.  12). 
Absorptionsspectrum  der  Lsg.  (Zimmermann,  A.  213.  320). 

ürantetrachlorid. 

Uranchlorür. 

UCl,;  MG.  381,28;  100  Thle.  enthalten  62,82  ü  und  37,18  CL 

Entsteht  durch  Verbrennen  von  U  in  Cl.  Man  glüht  ein  Gemenge 
eines  Uranoxydes  mit  Kohle  im  Cl-Strom  (P^ligot,  A.  43.  258).  Dabei 
entsteht  auch  UCI3  (s.  d.),  weshalb  man  das  Produkt  noch  im  CO^- 
Strom  stark  erh.  (Zimmermann,  A.  216.  8).  In  Lsg.  durch  Reduk- 
tion von  in  HCl  ffelöstem  Anmioniumuranat  mit  Zn  oder  (Arendt  und 
Knop,  Ch.  C.  1857.  104)  Cu  unter  Zusatz  von  etwas  PtCl4.  Man 
kocht  V*  Stunde,  verd.  mit  H^O,  filtr.  von  CuCl^  ab,  reinigt  mit  HgS 
und   verjagt    diesen    durch    längeres   Kochen.     Dunkelgrüne,    tesserale 
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Octaöder,  sublimirt  beim  Glühen  mit  rothem  Dampfe  (P^ligot  1.  c.)» 
dessen  So.  13,3  der  Formel  UCI4  entspricht  (Zimmerrmann  1.  c). 
Gibt  an  der  Luft  Nebel  von  HCl  und  löst  sich  unter  Erwärmung  in 
HgO  zu  grüner  Lsg.  (P^ligot);  diese  ist  luftbeständig  (oxydirt  sich 
aber  bei  Gegenwart  von  FeClj)  und  wird  durch  Kochen  mit  viel  H^O 
vollständig  gefällt  (Knop  und  Arendt).  Beim  Verdunsten  entweidit 
HCl,  es  bleibt  ein  amorpher,  hygroskopischer,  anfangs  ganz  in  H^O 
lösl.  Rückstand.     Gibt  mit  MetaUchloriden  Doppelsalze  (P^ligot). 


üranpentachlorid. 
UCI5;  MG.  416,651);  100  Thle.  enthalten  57,47  ü  und  42,53  CL 

Entsteht  bei  Darstellung  von  UCI4  neben  diesem  in  nadelförmigen 
Kryst.  oder  -  bei  raschem  Cl-Strom  —  als  sehr  leicht  bewegliches, 
braunes  Pulver.  Flüchtiger  als  UCI4,  zerfällt  beim  Erhitzen  (in  Cl  oder 
COg)  in  UClj  und  Cl.  In  COg-Gas  beginnt  die  Dissociation  bei  120^ 
und  ist  vollständig  bei  235  *'.  Aeusserst  hygroskopisch,  löst  sich  unter 
Zischen  in  HgO.  Beim  Erhitzen  in  NH.^  scheint  eine  N-haltende  Ver- 
bindung zu  entstehen  (Roscoe,  B.  7.  1133). 

XJCI5.PCI-  entsteht  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  UO3  mit  über- 
schüssigem PCI-,  im  zugeschmolzenen  Rohr;  amorphe,  gelbe  Masse 
(Cronander,  J.  1873.  222). 

üranylchlorid  UO,CU  mit  69,95  U,  9,34  0,  20,70  Cl  entsteht  durch 
Glühen  von  UO^  in  Cl  als  gelbe,  kiyst.,  leicht  schmelzbare  Masse.  Wenig 
flüchtig  mit  gelbem  Dampfe.    Gibt  mit  K  erh.  KCl  und  ÜO,  (P^ligot). 

XJ0.,C1.,  4-xH.O  entsteht  durch  Lösen  von  UO.j.HgO  in  HCl  oder  Orv- 
dation  von  ÜCl^  m'it  HNO,.;  gelbgrüne  Kryst.  (Tatein,  Klaproth).  Llösl. 
in  H.0,  Alk.,  Ae.     Gibt  "bei   der  Elektrolyse  UO.,  und  Cl  (Hittdorf). 

Ü0,CL  +  2(aH5)20  entsteht  durch  Lösen  von  HgO-freiem  UO^Cl^  in 
Ae.  und  Verdunsten;  warzenförmig  gruppirte,  gelbe  Nadehi.  Verliert  aUen 
Ae.  nur  unter  tiefgehender  Zersetzung  (Regelsberger,  A.  227.  119). 

2KC1  -|-XJOoCljj  -i-  2H^0  aus  Kaliumuranat  und  sehr  überschüssiger 
HCl  (Peligot,  Ä.  43.  279")  oder  aus  ÜO^Cl,  und  überschüssigem  KCl. 
dann  von  mitkrystallisirendem  KCl  mechanisch  zu  trennen  (Berzelius, 
P.  A.  1.  3()()).  Dicke  Tafeln  (gemessen,  de  la  Provostaye,  A.  eh.  [3] 
().  165).  Verliert  leicht  H,0  und  etwas  über  100 »  auch  HCl,  beim 
Glühen  schmilzt  es,  verliert  Cl  und  hinterlässt  kryst.  UO^  und  KCl. 
Llösl.  in  HoO,  die  Lsg.  dissociirt  (Peligot).  Die  mit  Oxalsäure  ver- 
setzte Lsg.  ist  nicht  lichtempfindlich  wie  das  analoge  Fluorid  (Bolton). 

2]ra^Cl  +  üO,Cl.  +  2H,0,  sehr  zerfliessliche  Rhomboeder  (Peli- 
got 1.  c). 

Uran  und  Brom. 

Urantribromid,  üransubbromür,  UBr^  mit  49,97  U  und  50,03  Br. 
Entsteht,  wenn  man  anhaltend  H  über  schmelzendes  UBr^,  leitet;  dunkel- 
braune Nadeln,    sehr  schwer  flüchtig,    wird   auch    durch   höheres  und 
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längeres  Erhitzen  in  H  nicht  weiter  reduzirt.  Sehr  hygroskopisch, 
löst  sich  unter  Zischen  in  H^O.  Die  rothe  Lsg.  zeigt  ein  ähnliches 
Absorptionsspectrum  wie  UClg,  sie  wird  an  der  Luft  schniutzigroth, 
dann  grün  (Uranosalz)  (Alibegoff,  A.  233.  119,  auch  A.  216.  5). 

Urantetrabromid  UBr^  mit  42,83  U  und  57,17  Br.  Man  erh. 
zuvor  mit  Zucker  geglühtes  U^Og  mit  vorgelegter  Zuckerkohle  in  einer 
Glasröhre  erst  in  gut  getrockneter  CO,,  dann  in  mit  Br  ges.  CO,  und  lässt 
schliesslich  in  reiner  CO,  erkalten  (Zimmermann,  A.  216.  2;  Ali- 
begoff, A.  232.  132).  Zuerst  von  Hermann  (J.  1861.  260)  durch 
Glühen  von  U^Og  mit  Stärke,  dann  in  Br-Dampf  erhalten.  BräunUche 
bis  schwarze  Blättchen,  schmelzbar,  verflüchtigt  sich  bei  Rothglut. 
D.  19,46  (Zimmermann).  Sehr  hygroskopisch,  löst  sich  unter  Zischen 
in  HgO  zu  grüner  Lsg. 

TTBr^  +  8H,0  (?)  aus  Uranohydrat  und  BrH;  grüne  Kryst.,  die 
Lsg.  wird  in  der  Wärme  zersetzt  (Rammeisberg). 

TJBt^  konnte  von  Zimmermann  nicht  erhalten  werden  (A.  216.  5). 

Uranylbromid  üOgBr,  (vergl.  Hermann  1.  c). 

UO^Br,-}"  7H3O  aus  UOj,  und  HBr;  kömige,  zerfliessliche  Masse 
(Sendtner,  Verb,  des  U.  Erlangen  1877).  Auch  aus  UO^,  Br  und 
H,0;  Nadeln  (Berthemot,  A.  eh.  44.  387). 

K,UO,Br^ -|- 2H2O  aus  Kaliumuranat  und  HBr;  Tafeln,  äusserst 
zerfliesslich  (Sendtner). 

(HHj2U0,Br^-f-2H,0,  gelbbraune  Tafeln,  zerfliesslich  (Sendtner). 

IJranylbromat  ist  sehr  zersetzlich,  die  Lsg.  entwickelt  beim  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  Br.  (Vergl.  Rammeisberg,  P.  A.  55.  77, 
welcher  4U0,.3Br20..16H,0  fand.) 


Uran  und  Jod. 

Uranyljodat  VOJJO,^)^  aus  Na-IO.,  und  U02(NOy)2  als  weisse 
Fällung,  die  allmähHch  kryst.  wird ;  direkt  in  Nädelchen,  beim  Stehen 
der  mit  viel  HNO,,  versetzten  Lsgn.  bei  60".  Zersetzt  sich  oberhalb  250^ 
(Ditte,  Theses  pr^s.  a  la  fac.  des  sciences.  Nr.  322.  Paris  1870,  auch 
Fabris,  G.  20.  582). 

U02(J03)2  +  5H20  von  Rammeisberg  (P.  A.  59.  1)  wie  oben 
durch  Fällung  in  der  Kälte  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  er- 
halten; lösl.  in  HNOj. 

Uran  und  Fluor. 

Ueber  die  Fluorverbind  ungeu  des  U  liegen  differente  Angaben 
vor.  Bolton  (J.  1866.  166)  und  Smithells  (Soc.  43.  125)  beschrieben 
folgende  Verbindungen. 

Urantetrafluorid  ÜFl^  entsteht  bei  Behandlung  von  Vfif^  mit  HFl 
als  grüner  Niederschlag  neben  einer  gelben  Lsg.  von  UOoFl^.  (Nach 
Hermann,  J.  1861.  360  =  UFl,).  Auch  aus  UO,  und"  HFl.  Sehr 
schwer  auszuwaschen,  wird  in  dichterer  Form  durch  Kochen  obiger 
gelber  Lsg.  oder  einer  Lsg.  von  Ammoniumuranat  in  HFl  mit  SnCl^ 
und   HFl  erhalten   (Bolton).     Grünes  Pulver,   unlösl.  in  H^O  und   in 
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Säuren.    Gibt  mit  NaOH  gekocht  Oxydul.    In  H  geglüht  entsteht  HFI 
und  ein  rothbraunes  Pulver  (Fluorür?). 

UFl^-fH^O?  (bei  100«  getrocknet)  aus  JJCl^  und  wässeriger  HM; 
grüner  Niederschlag  (Bolton). 

XJFI4.2KFI  ^us  ÜO9FI2,  3EF1  und  Ameisensäure  oder  Oxalsäure 
unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  (nicht  der  Wärme  allein)  neben  etwas 
durch  Säure  auszuziehendem  ÜO,;  grünes  Pulver,  unlösl.  in  !^.0  und 
verd.  Säuren,  schmilzt  beim  Glühen  und  gibt  HFI,  krysL  ÜO,  und 
KFl  (Bolton,  J.  1866.  212). 

Uranylfluorid  UO^Fl,.  Smithells  (I.  c.)  unterscheidet  ceTO^FI, 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  UFl^  bei  Luftzutritt  als  weisses,  krysfe.^ 
sehr  hygroskopisches  Sublimat,  welches  eine  gelbe  Lsg.  lief^,  und 
ßU02Pl2,  durch  Abdampfen  der  gelben  Lsg.  (s.  o.)  von  U,Og  in  'BlFI 
als  hellgelbe  Masse  erhalten.  Beide  Körper  geben  beim  Erhitaen  an  der 
Luft  UgOg  und  mit  KFl  dasselbe  üOjFl^.SKFl. 

UOgFl^.aKFl  aus  Uranylnitrat  und  KFl  oder  aus  KgUgO^,  HFI 
und  KFl;  citronengelber ,  krjst.  Niederschlag.  Tafeln  (gemessen, 
V.  Lang).^  Schmilzt  beim  Erhitzen  zu  rothbrauner  Flüss.,  hei  Luft- 
zutritt entsteht  dann  Kaliumuranat.  100  Thle.  H^O  von  21^  lösen 
21,5  Thle.  Salz,  siedendes  HjO  löst  viel  mehr.  Unlösl.  in  Alk.  und 
Ae.  (Bolton  1.  c). 

2ÜO2FU.3KFI,  prismatisch,  SG.  4,108  bei  20^ 

2UO2FI2.5KFI,  hexagonale  Tafeln,  SG.  4,379  bei  20«  (Baker^ 
Soc.  35.  700). 

UO2FI2  H-  WaFl  +  2HjO,  Tafeln,  llösl.  in  H^O,  zersetzt  sich  beim 
Umkrystallisiren. 

UOgFlg -j- NaFl  +  4H2O,  grosse  Tafeln  (geraessen,  v.  Lang),  dis- 
sociii-t  leicht  (Bolton). 

U02Fl2.3HH^Fl,  quadratisch  (Baker  1.  c),  llösl.  in  HjO,  unlösl. 
in  Alk.,  wlösl.  in  HFL     Gibt  beim  Glühen  U3O«  (Bolton). 

2U02Fl2.3BaFl2-4-2H20,  citronengelber,  voluminöser,  bald  kiyst. 
werdender  Niederschlag,  auch  in  heissem  H^O   sehr  wlösl.  (Bolton). 

Nach  Ditte  (C.  r.  91.  115)  erhält  man  durch  Lösen  von  U3O« 
in  HFI,  Abdampfen  imd  Aufnehmen  in  H^O:  A.  Lösliche  Kryst.  von 
VFL, .  8  HFI,  die  beim  Erhitzen  im  Tiegel  UFL,  resp.  kryst.  UOj  geben. 
B.  Grünes,  unlösl.  UO^Fl,  mit  den  von  Bolton  für  UFl^  angegd>enen 
Eigenschaften.  Das  weisse,  beim  Erhitzen  entstehende  Sublimat  ist 
nach  ihm  ITOFI4.  Femer  erhielt  er  (C.  r.  91.  166)  kryst.  Doppel- 
fluoride aus  U.,Og  und  schmelzendem  KFl  etc.,  die  aber  nach  Smi- 
thells (1.  c.)  kein  Fl  enthalten  und  wahrscheinlich  Uranate  sind. 


Uran  und  Schwefel. 

Uranmonosulfid  US  mit  88,20  U  und  11,80  S.  Man  leitet  H 
30  bis  70  Stunden  lang  über  rothglühendes  U2S3  bis  die  H^S-Ent- 
wickelung  fast  aufhört;  schwarzes,  amorphes  Pulver,  verhält  sich 
ähnlich  wie  U^S,  (Alibegoff,  A.  233.  135). 

Uransesquisulfid  U2S3  mit  83,28  U  und  16,72  S.  Man  leitet  an- 
haltend völlig  0-freien  H^S  über  massig  erh.  UBr^  bis  kein  HBr  mehr 
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entweicht;  grauschwarze  Pseudomorphosen.  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
unter  H^S-Entwickelung,  verbrennt  beim  Erwärmen.  HCl  wirkt  kaum 
ein,  HNÖ3  aber  unter  Feuererscheinung  (Alibegoff,  A.  232.  131). 

UrandiBulfldUS,  mit  78,89  U  und  2J,11  S  entsteht  durch  Verbrennen 
von  U  in  S-Dampf  (P^ligot,  P.  A.  54.  122,  auch  Zimmermann). 
Man  lässt  H^S  bei  Rothglut  auf  UCI4  einwirken  (Hermann,  J.  1861. 
258).  Dunkelbleigraues,  fast  schwarzes  Pulver.  Wenn  bei  Weissglut 
dargestellt  oder  nach  Glühen  mit  Borax  kryst.  Oxydirt  sich  langsam 
an  der  Luft,  rasch  beim  Erhitzen.  Wlösl.  in  verd.  HCl,  leicht  in  konz. 
(Hermann). 

XJranoxysulfid  UOS^  entsteht  durch  Glühen  von  UgO«,  UO^  oder  Am- 
moniumuranat  in  CS^ -Dampf  (nicht  in  CSg-haltender  CO^ !) ;  dunkelblei- 
grau,  fast  schwarz.  Oxydirt  sich  wenig  an  der  Luft,  verbrennt  beim 
Erhitzen.  Llösl.  in  konz.  HCl  (Hermann  1.  c. ,  vergl.  auch  Rose, 
Gilb.  73.  139). 

üranylaiüfid  UOgS-f- xHgO  entsteht  aus  üranylsalz  und  Schwefel- 
ammonium als  sehr  zersetzlicher,  brauner  Niederschlag.  Vergl.  hierüber 
Kemelä  (P.  A.  124.  114)  und  die  dort  angeführten  Arbeiten  sowie 
Zimmermann  (A.  204.  204).  Wird  nur  rein  erhalten  durch  Fällung 
alkalischer  Lsg.  und  Waschen  mit  Alk.,  enthält  aber  immer  etwas 
NH3.  Durch  Waschen  mit  H^O  entsteht  üranylhydroxyd.  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  auf  40  bis  50^  in  S  und  üOg.  Etwas  lösl. 
in  HgO,  auch  in  verd.  Alk.  Konz.  HCl  löst  es  zu  üranosalz  und  S. 
Oxydirt  sich  an  der  Luft.  Schwefelammonium  löst  etwas  mit  brauner 
Farbe,  aber  (Zimmermann)  nur  dann,  wenn  (NH4)gC03  zugegen. 
Lässt  man  es  mit  Schwefelammonium  stehen,  so  bildet  sich  ein  schwarzer, 
amorpher  oder  ein  rother  Körper  (Uranroth).  Ersterer  ist  nach  Zim- 
mermann annähernd  Ü7O20  und  entsteht  nur  bei  Abwesenheit  von 
(NHjjjSjOj,.  Verhalten  zu  SO2  vergl.  Remel^  und  Berthier  (A.  eh. 
50.  8G0).  ■ 

Uranroth  NH^— 0— ÜOg— SNH^  (?)  entsteht  beim  Stehen  von 
UOgS  mit  Schwefelammonium  und  Luftzutritt  resp.  Gegenwart  von 
(NHJgSjOj, ;  amorph,  blutroth  (durch  Gegenwart  von  S  manchmal 
scheinbar  kryst.).  Wird  durch  H^O  zersetzt  unter  Bildung  von 
HO — UOg — SH  und  theilweiser  Abspaltung  von  HgS,  Säuren  zersetzen 
sofort  unter  Entwickelung  von  H^S.  Aus  mit  HgO  zersetztem  Uran- 
roth wird  durch  NHj,  oder  andere  Basen  wieder  ein  Uranroth  regene- 
rirt.  Durch  Kochen  mit  KOH  oder  Ba(OH)^  ensteht  direkt  ein  Kaliimi- 
oder  Baryumuranroth  (vergl.  auch  Pater a,  J.  pr.  51.  122;  Remele, 
P.  A.  124.  158;  Hermann,  J.  1861.  14;  Zimmermann,  A.  204. 
204).  Ueber  Verhalten  von  UO2NO3  zu  K.S,  KHS,  BaS  und  über 
U0äS.6BaS-|-aq.,  vergl.  Remele  (L  c). 

Basisches  Uranosulflt  U(0H)s5 .  SO3  +  H^O  aus  UCl^  und  Na^SO»: 
graugrünes  Pulver,  wlösl.  in  HgO,  llösl.  in  Säuren  (Rammeisberg, 
Röhrig,  J.  pr.  [2]  37.  239). 

Uranylsulflt  UO,S03  +  4H^O  (nach  Muspratt,  A.  50.  259  mit 
3H2O)  aus  UO^.H^O  (Girard,  C.  r.  34.  22)  oder  Uranacetat  (Röhrig 
1.  c.)  und  wässeriger  SOg  durch  Verdunsten;  gelbes  Pulver  oder  Pris- 
men, lösl.  in  wässeriger  oder  alkoholischer  SO^,  beim  Kochen  wieder 
ausfallend.     Die  Lsg.  wird  durch  Na^SO^  flockig  gefallt. 
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KO.UO2.SO3H.  Mau  leitet  SO^  zu  iu  H^O  suBpendirtem  Unni- 
hydrat  uud  versetzt  die  klare  Lsg.  mit  saurer  Lsg.  ron  JEUiumsulfift; 
gelber,  pulveriger  Niederschlag  (Scheller,  A.  144.  240), 

NaO.ÜOg.SOjjH  fallt  nur  aus  konz.  Lsg.,  leichter  beim  ErwftrmeiL. 

HH^O.UOs.SOsH  wie  die  K- Verbindungen. 

Uranoiulfat  UCSO^),  +  4H80  mit  47,56  U,  38,14  SO4  mid  14,30 
H^O.  Man  löst  Uj,Og  in  heisser  H^SO^  und  verdunstet  die  w&Bserige 
Lsg.  im  Vakuum  oder  setzt  besser  die  mit  Alk.  versetzte  Lag.  dem 
Sonnenlichte  aus,  wodurch  das  gleichzeitig  vorhandene  ÜXBnylaul&t 
reduzirt  wird  und  sich  direkt  Uranosulfat  abscheidet.  Tiefg^rQne 
Kryst.,  luftbestandig ,  beim  Erhitzen  entweicht  H^SO^  und  eB  bleibt 
TJranylsulfat  zurück.  Beim  Glühen  in  H  entsteht  reines  UCL.  Durch 
HjO  erfolgt  Bildung  von  basischem  Salz,  an  der  Luft  erfolgt  Oxy- 
dation. Wlösl.  in  konz.  Säuren  (Ebelmen).  üeber  Isomoiphie  toh 
Uranosulfat  mit  Thorsulfat  siehe  Hill ebr and  und  Melville  (Ch.  C. 
1892.  L  554). 

^(^Oj-i  ~|- 8H^0  aus  stark  schwefelsaurer  Lsg.;  grüne  Säulen, 
gemessen  (Rammels;berg,  de  la  Provostaye,  A.  eh.  [3]  5.  48). 

Basisches  Salz  UOSO^  -f  2H2O  entsteht  durch  Kochen  von  ÜCSOJ^ 
mit  viel  H^O  (Peligot)  oder  durch  Zusatz  von  wenig  NH3  (Rammeis- 
berg).  Auch  durch  Kochen  von  mit  H^SO^  behandeltem  UjOg  mit 
viel  H^O  oder  Belichtung  einer  Lsg.  von  UOgSO^  in  schwachem  Alk. 
Hellgrünes  Pulver,  wird  durch  Kochen  mit  H^O  schwarz,  indem  es* 
(U-freie)  H^SO^  abgibt  (Ebelmen). 

K^SO^.  17(80^2 +  H^0,  Krystallrinden ,  wlösl.  in  H,0  (Ramm eis- 
berg). 

2(HHJ2S0^4  U(SOjjj,  dunkelgrüne  Nädelchen,  llösl.  in  H^O. 
Gibt  beim  Kochen  ein  basisches  Salz. 

Uranylsulfat  UO2SO4  entsteht  durch  Erhitzen  des  H^O-haltigen 
Salzes  auf  800^  beim  Abdampfen  der  schwefelsauren  Lsg.  desselben, 
in  gelben  Kryst.  (Schultz-Sellack,  B.  4.  13). 

ü02S0/-t-3V2H,0  (SHjjO  Peligot,  A.  ch.  [3]  12.  549)  mit 
(>6,78  ÜO,,  18,59  SO4  und  14,63  H^O.  Man  löst  U3O«  in  H,SO^, 
oxydirt  mit  HNO3  oder  behandelt  Nitrat  mit  HgSO^,  raucht  ab,  löst 
in  H9O  und  lässt  die  syrupdicke  Lsg.  kryst.  (Arfvedson,  Ebelmen^ 
A.  4o.  307  ?).  Citronengelbe  Säulen  (Aussehen  unter  dem  Mikroskope, 
vergl.  Reinsch,  B.  14. 2331),  verwittert  langsam,  wird  bei  300®  H^O-frei. 
Im  H  geglüht  bleibt  reines  UOg.  Lösl.  in  0,6  Thln.  kaltem  und  in 
0,45  Thln.  kochendem  H^O;  in  25  Thln.  kaltem  und  in  20  Thln. 
kochendem  Alk.  (Buchholz),  in  0,47  Thln.  HgO  von  2P  und  in 
0,28  Thln.  kochendem  HgO  Ebelmen).  Die  mit  Alk.  versetzte  Lsgi 
gibt  im  Lichte  Uranosalz.  Die  Lsg.  röthet  Lackmus  (Lecanu).  Durdi 
BaCOj  können  der  Lsg.  zwei  Drittel  der  SO4  entzogen  werden,  ohne 
dass  sich  selbst  beim  Kochen  ein  schwerlösL,  basisches  Salz  abscheidet 
(Ordway,  SiU.  Am.  J.  [2]  26.  208). 

Basische  Salze.  4uO3.SO3.7H2O  durch  Erhitzen  einer  15^/oigen 
Lsg.  von  UO2SO4  in  HgO  auf  250®;   grüngelbe,  mikrokryst  Krusten. 

3UO3.SO3.2H2O,  ebenso  aus  3®/oiger  Lsg.;  citronengelbes,  mikro- 
kryst.  Pulver  (Athanasesco,  C.  r.  103.  272). 

Saures  Salz.  UO^SO^  +  H^SO^  entsteht  durch  Auflösen  von  UO^SO^; 
in  nicht  ganz  konz.  H2SO4  und  Abdampfen  bei  etwa  200®;  grosse,  grün- 
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gelbe,  fluorescirende  Kryst. ,  sehr  lösl.  in  HjjO  (Schultz-Sellack, 
B.  4.  13). 

Uranylpyrosulfat  (?)  UO^SoO^.  Man  löst  UO^SO^  in  H^SO^,  ver- 
setzt mit  SO3  und  lässt  einige  Zeit  stehen;  gelbe  Kryställehen ,  äus- 
serst hygroskopisch,  zischt  mit  Hfi  (Schultz-Sellack).  Ein  gleich 
zusammengesetztes  Salz  U0(S04)2  und  ein  Salz  U(S04)3  wurden  von 
Berzelius  (Berz.  J.  22.  122)  durch  Krystallisation  von  UOgSO^  aus 
schwachsaurer  Lsg.  oder  heisser  HgSO^  dargestellt.  Vergl.  dagegen 
Peligot  (A.  eh.  [3]  12.  549)  und  Drenkmann  (J.  1861.  25(5). 

KjSO^ +  110,804  + 2 HjO  entsteht  aus  den  gemischten  Salzen;  Kry- 
stallkömer  oder  -warzen,  bei  120^  HgO-frei,  schmilzt  bei  Glühhitze  ohne 
Zersetzung.  100  Thle.  H^O  lösen  11  Thle.  Salz  bei  12  <>  und  196  Thle. 
bei  100^  (Ebelmen,  A.  43.  307;  Berzelius  erhielt  dreierlei  Salze, 
deren  Darstellung  Ebelmen  nicht  gelang). 

(HH4U02)2(S0j3  entsteht  durch  Erhitzen  des  folgenden,  besitzt  ein 
von  jenem  verschiedenes  Absorptions-  und  Fluorescenzspectrum  (Morton, 
Bolton,  J.  1873.  159). 

(NBjgUOjCSOj^  +  2H2O  entsteht  aus  gemischten  Lsgn. ,  doch 
scheinen  nach  Peligot  mehrere  Doppelsalze  zu  existiren;  Krystall- 
warzen,  gemessen  (de  la  Provostaye,  A.  eh.  [3]  5.  51),  isomorph  (?) 
mit  Magnesiumnatriumsulfat  und  Mangannatriumsulfat  (Rammeisberg, 
B.  5.  1005),  Uösl.  in  R^O. 

Basische  Uranodithionate  fallen  aus  einer  Lsg.  von  UGL  durch 
Na^jS^O^j  als  graue  bis  graugrüne  Niederschläge;  Krüss  (A.  246.  179), 
fand  SUO^.SA-SlHgO,  TUO^-SA-SH/)  und  6U(),.S,O,.10H2O. 


Uran  und  Stickstoff. 

Stickstoffuran  V^IS^  entsteht  durch  Erhitzen  von  üClj  in  NH^  und 
längeres  Glühen  des  Produktes  (von  Rammeisberg,  P.  A.  55.  318  für 
UC1.J  angesehen)  mitNH^Cl  im  NH,,-Strom ;  grauer  oder  schwarzer  Körper 
(Uhrlaub,  Verbindungen  einiger  Metalle  mit  N.  Göttingen  1859). 
Das  nach  Wohl  er  (A.  41.  345)  durch  Auflösen  von  Ammoniumuranat 
in  HCl,  Versetzen  mit  NH^Cl  und  NaCl,  Abdampfen  und  Glühen  er- 
haltene UO2  ist  N-haltend  (ügN/)!^  (?)  vergl.  Uhrlaub  1.  c).  Ueber 
den  N-Gehalt  des  Uranins  vergl.  oben. 

UranyliiitratU02(N03)2  +  6H20  mit  57,10  U0„  21,4G  N^O,  und 
21,45  HjjO,  entsteht  durch  Auflösen  eines  Uranoxyds  in  HNO  5,  Ab- 
dampfen und  Kryst.  aus  HgO.  Citronengelbe  Säulen  oder  Tafeln, 
gemessen  (de  la  Provostaye,  A.  eh.  [3]  5.  48;  Rammeisberg, 
Neue  Forsch.  58;  Schabus,  Bestimmungen  40).  SG.  2,807  (Bädeker 
1860),  verwittert  oder  zerfliesslich,  verliert  im  Vakuum  3H^0,  schmilzt 
bei  59,5^  im  Krystallwasser ,  welches  bei  118"  unter  Kochen  fortgeht 
(Ordway,  Sill.  [2]  27.  14),  bei  weiterem  Erhitzen  entsteht  zunächst 
ein  basisches  SsJz,  Tvelches  durch  H^jO  in  Hydrat  und  ein  weniger 
basisches  Salz  zerlegt  wird  (Berzelius),  schliesslich  UgOg.  Löst  sich 
in  0,5  Thln.  kaltem  Hj,0  mit  grüngelber  Farbe,  in  0,3  Alk.,  Uösl.  in 
Ae.  (B  u  c  h  h  o  1  z).  Üranylnitratlsgn.  zeigen  das  gewöhnliche  Ab- 
sorptionsspectrum  der   Uranylsalze   (s.   S.   686),    in   der  Wärme   ohne 
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sonstige  Aenderung  intensiver  als  in  der  Kalte;  festes  Salz,  seigfc 
mehr  Streifen  als  die  Lsg.  Bildet  mit  Alkalinitraten  Doppelsalae 
(Mendelejeff,  A.  168.  61).  Die  Lsg.  in  EL^O  reagirt  sauer.  Die 
Lsg.  in  Alk.  zersetzt  sich  bei  38^  unter  spontanem  Aufkochen  und 
Oxydation  des  Alk.  (Buchholz,  Malagutti,  A.  eh.  [S]  9.  463).  Die 
Lsg.  in  Ae.  zersetzt  sich  vorzüglich  im  violetten  Li(£t  unter  Büdunff 
von  Uranoverbindungen  (Casteing,  Th^ses  pr^s.  ä  la  fac.  des  sc.  Paris. 
No.  390.  1877).  Durch  Zusatz  von  NH,  kann  ttber  die  Hälfte  des 
NOjj  neutralisirt  werden  ohne  dass  Fällung  eintritt  (Ordway,  SiU.  [2] 
26.  208). 

ÜO.CNOs),  +  1  V^H^O  erhielt  Schultz-Sellack  (Z.  1870.  646) 
aus  sehr  stark  HNO^-haltender  Lsg.  als  fluorescirende  Nadeln.  Söhmilst 
bei  120^,  zerfallt  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  H,0  zu  Pulver. 

üranyldiammoniumdiclilorid  UO^ .  2NHj| .  CI2 + Ae.  entsteht  ab  gelber 
Niederschlag  durch  Einleiten  von  NH3  in  eine  ätherische  Lsg.  Yon 
UOjClg  4~  2Ae.  Bei  anhaltendem  Trocknen  im  Vakuum  bleibt  reines, 
pulveriges  U02.2NH^.Cl2  zurück.  Letzteres  verliert  beim  Glühen  alles  Gl 
und  allen  N,  mit  H.Ö  gibt  es  (NHJjü^O^  -|-  U0,C1,  4-  4NH4CI  neben 
(und  namentUch  in  der  Wärme)  ÜOi,(OH)8  + 2NH^CL 

Uranyltriammoniamdiclilorid  UO2.3NH3.CI2  ensteht  aus  festem 
U02.2NHj,.CL  oder  festem  UO^.d^-f- Ae.  und  NH3,  in  letzterem  Falle 
wohl  Tetrammoniumchlorid  enthaltend;  orangeroth,  gibt  bei  gelinder 
Wärme  NH,  ab  (Regelsberger.  A.  227.  119). 


Uran  und  Phosphor. 

XJranylhypophosphit  UOgCPHgOjj)^  -\-  H^O  entsteht  durch  Digestion 
von  Ammoniumuranat  mit  unterphosphoriger  Säure;  kleine,  gelbe  Kry- 
ställchen,  wird  bei  200*^  H^O-frei  und  zersetzt  sich  bei  hoher  T.  ex- 
plosionsartig unter  H-Entwickelung,  einen  nachüP^O^  zusammengesetzten 
Rückstand  hinterlassend,  wlösl.  in  H^O,  llösl.  in  Säuren  (Rammels- 
berg,  A.  B.  1872.  447). 

üranylphosphit  (UOgX^BLjCPHO^)^^  I2H2O,  amorph  (Rammels- 
berg,  P.  A.  132.  500). 

Uranophosphate.  Aus  Uranosalz  und  Natriumphosphaten  erhielt 
Casteing  (Bl.  [2]  34.  20)  als  grüne  Niederschläge: 

Uranoorthophoiphat  UOHPO^  4-  H^O  (Arendt  und  Knop,  Ch.  C. 
1857.  180,  fanden  schwankende  Zusammensetzung  der  aus  ÜGl^  und 
H.jPO^  entstehenden  Fällung;  Rammeisberg,  P.  A.  59.  1  fand  UOj. 
P,0,.3H,0). 

XJranopyrophosphat  (UO)a.P207  +  SU^O. 

üranometaphosphat  üO(POj,)^  -f  SHgO  bei  Ueberschuss  von  NaPOj 
und  (UOX.CPgOOg  +  ^HgO  bei  Ueberschuss  von  U-Salz. 

XJranylorthophoiphate.  (U0g)5H2(P0J^4-xH30  entsteht  ausUOgCNOa)^ 
(HNO.J  enthaltend?)  und  Na^PO^;  hellgelber,  pulveriger  Niederschlag, 
unlösl.  in  Essigsäure  (Werther,  J.  pr.  43.  322). 

UO.HPOj  + 4(41/2,  3,  Vi2yE^0  aus  Uranylsalzen  und  H,»PO^  oder 
Phosphaten.  Letztere  werden  in  essigsaurer  Lsg.  durch  TJranylsalze 
vollständig  gefällt,  die  Reaktion  wird  zur  Titration  von  KjPO^  benutzt. 
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Bei  Gegenwart  von  Ammouiumsalzen  geht  NH.j  in  den  Niederschlag 
(Leconte,  J.  pr.  49.  380;  Pincus,  J.  pr.  76.  104;  Arendt  und  Knop, 
Ch.  C.  1856.  768,  803;  1857.  177  und  viele  andere).  Weissgelbe, 
mikroskopische  Fällung,  sehr  unlösl.  in  H,0,  in  Essigsäure  (löst  Vß^ooo), 
in  Ammoniumacetat  (löst  ^jioooo)^  noch  weniger  in  einem  Gemisch 
beider  (löst  ^»«"«oo)  (Kitschin,  Ch.  N.  27.  199).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  KgSOj,  je  nach  der  T.,  KUO^POp  K^UO,  oder  ein  Gemisch  von 
diesem  mit  Oxyd  (Grandeau,  A.  ch.  0]  8.  223).  Hält  (aus  HjPO^  und 
Uranylacetat)  4  Mol.  HgO  und  verliert  iH^O  schon  bei  00®  (Werther, 
J.  pr.  43.  322;  DeviUe,  A.  ch.  [3]  6L  446).  Gmelin-Kraut  (II. 
2.  392)  berechnet  Werther's  Analyse  zu  4^»  H^O,  auch  Heintz  fand 
in  einem  aus  üranylphosphatsalpeter  (siehe  nachfolgende  Verbindung) 
erhaltenen  Präparate  4  ^'s  H^O ;  durch  Fällung  von  U0jj(N0.j)2  mit 
NaoHPO^  erhielt  Werther  ein  Salz  mit  3H2()  und  durch  Digestion 
von  UO.J  mit  HgPO^  und  Auswaschen  mit  BLO  ein  (amorphes)  Salz  mit 
1^2  HjO.  Beim  Glühen  bleibt  (UOJgP207  zurück.  Fluorescirt  nicht,  durch 
Anrühren  des  feuchten  Niederschlages  mit  verd.  H^SO^  oder  IL^PO^, 
Zusatz  von  Na^HPO.^  oder  Borax,  mehrtägiges  Stehen  und  Waschen 
mit  konz.  Boraxlsg.  wird  nach  Stocker  (J.  1863.  100)  ein  zum  Studium 
der  Fluorescenzerscheinungen  passendes  Präparat  gewonnen. 

UOjjHPO.1  +  HirOa  +  7H^0  entsteht  aus  einer  Lsg.  von  UO^HPO^  in 
HNO3  beim  Stehen;  gelber  mikrokryst.  Niederschlag,  der  sich  l)ei  gelindem 
Erwärmen  in  der  Mutterlauge  löst.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
gabe von  HoO  und  HNO.,.  Llösl.  in  ILO,  doch  zersetzt  dasselbe  unter 
Bildung  von  UOgHPO^.^VsH^O  (Heintz,  A.  151.  210). 

Ü0,(H,P0J,  +  3H2O  durch  Kochen  von  ÜO,.H,0  mit  H3PO,  und 
Verdunsten  des  gelösten  Antheiles  über  H^SO, ;  citronengelbe  Krusten, 
nach  anhaltendem  Trocknen  bei  100 '^  H^O-frei,  schmilzt  bei  Glüh- 
hitze.    Gibt  mit  HjjO  ein  basisches  Salz  (Werther  1.  c). 

Doppelsalze  yon  üranylorthophosphaten.  K.Ü0^.P0|  entsteht  durch 
Schmelzen  von  UO»  mit  Kaliumphosphat;  doppeltbrechende  Kry ställchen 
(Ouvrard,  C.  r.  110.  1335).  Auch  durch  Schmelzen  von  UO^HPO^ 
mit  K,SO,  (Grandeau,  A.  ch.  [0]  8.  223. 

K^.U0^.(P0J^  entsteht  durch  Schmelzen  von  lJO.j  mit  K^PO^; 
gelbe  Prismen  (Ouvrard  1.  c). 

Na2(U02)5(P04)4  +  3H2O  aus  UO^  (NO.,)^  und  üeberschuss  an 
Na^PO^ ;  dunkelgelbe  Fällung.  Essigsäure  extrahirt  Natriumuranat. 
Fast  ganz  in  grösserem  üeberschuss  von  Na,jPO^  lösl.  (Werther  1.  c). 

Na.UOg.PO,  entsteht  durch  völliges  Sättigen  von  geschmolzenem 
Na^PgO^  mit  UO^;  dendritische  Kryst.  (Ouvrard). 

HH^.U0g.PÖ4+xH20  durch  Fällung  (Arendt  und  Knop,  s.  o.). 

Ca.U0^.H^(P0jj  +  3  und  4H2O  aus  konz.  Lsgn.  von  UO^CNOj)^ 
und  saurem  Calciumphosphat  bei  60*',  bezw.  250^;  citronengelbe  Kryst. 
(Debray,  A.  ch.  [3]  61.  419). 

Ca.(U0j5.P0j),, +  10(8)B[2O  findet  sich  als  Uranit,  Autunit. 

Ba.(XJ03j.POi)ä-|-8HgO  findet  sich  als  Uranocircit. 

Cu.CUOjj.POj^-fSHg"©  findet  sich  als  Torbernit,  Chalkolith, 
entsteht  aus  saurem  Calciumphosphat  und  U02(N0.,)3  bei  50  bis  00^ 
in  blaugrünen  Blättchen  (Debray  1.  c). 

üranylpyrophosphate.  (U03),P207  mit  80,19  UO,  und  19,81  P^O^ 
entsteht  beim  Glühen  von  UO^HPOp  auch  von  NH.,  haltendem  (Knop 
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und  Arendt  1.  c),  erst  rein,   wenn  wiederholt  mit  HNO,  befenchiefe 
und  geglüht  (Kitschin,  Ch.  N.  27.  199). 

(IJ02)2P,07  +  SHgO  (4H,0)  aus  üO^CNOg),  und  Na^P.O^;  gelber, 
allmählich  kryst.  werdender  Niederschlag,  unlösl.  in  H^O,  Alk.,  Ae«, 
lösl.  in  HNO3,  in  Na^P.O^,  aber  nicht  in  Na^HPO^  (Girard,  C.  r. 
34.  22).    Enthält  nach  Gasteing  (Bl.  [2]  34.  20)  nur  4E^0. 

Kaliumnranylpyrophosphat  K^TJO^P^O^  durch  Schmelzen  Tön  UOj 
mit  KPO3  in  kleinen,  trichroYtischen  doppeltbrechenden  Prismen,  efewae 
grösser  bei  Zusatz  von  KCl.    SG.  4,2  bei  20«  (Ouvrard  0-  c.). 

Natriumuranylpyrophosphat  Na^UO^P^O^,  analog  dem  Yorigen; 
schwefelgelbe  Prismen. 

üranylmetaphosphate.  n02(P03)9  entsteht  durch  Oxydation  und 
Glühen  des  Hypophosphits  (Rammeisberg  1.  c),  auch  durch  FSllong 
aus  heissen  Lsgn.  von  Na^HPO^  und  ÜO^-Acetat.  Ein  Zehntel  nomiale 
Lsgn.  geben  eine  Fällung  von  4UO3.3P3O5,  während  Ü03.2P,05  in 
Lsg.  bleibt  (Casteing). 

U0.,.2P20r,  durch  Auflösen  von  Sulfat  in  geschmolzener  BffOj 
und  Erhitzen ;' grüne  Täfelchen,  SG.  3,818.  Kann  UOgP.O,,  ge- 
schrieben werden  (Johnson,  B.  20.  978),  wahrscheinUcher  istU0(P08)^. 


Uran  und  Arsen. 

XJranoarsenit  UOj,.As^()..4H20  (?),  grüne  Fällung  (Ramm eis- 
berg,  P.  A.  59.  20). 

Uranylarseniat  U0^.HAs04  + 4H2O,  gelbe  FäUung,  bei  120« 
ILO-frei  (Werther,  J.  pr.  43.  321). 

XJOgH^ABO^-f-SHgO  durch  Verdunsten  von  HjjAsO^  mit  Uranylacetat 
oder  -nitrat;  kleine,  gelbe  Kryställchen ,  unlösl.  in  Essigsäure,  wird 
durch  HgO  zersetzt.     SHgO  entweichen  bei  150^  (Werther  1.  c). 

Doppelsalze :  UO^Na^AsO^  +  2  VsHjjO  aus  Na. AsO^  und  UOjjiNOa), ; 
blassgelbe  Fällung  (Werther  1.  c). 

Ca(U0g.A«0j)2  + 8H^0  findet  sich  als  Uranospinit. 

Cu(U02A«04)g  +  8H^0  findet  sich  als  Zeunerit,  entsteht  durch 
Digestion  von  UO2HASO4  + "^HgO  mit  basischem  Kupferacetat  (Wer- 
ther, J.  pr.  44.  127). 

Uranylsulfarseniate  sind   schmutziggelbe  Fällungen   (Berzelius). 


Uran  und  Kohlenstoff. 

Uranylkaliumkarbonat U02C0^.2K2CO.,  aus  Uranylsalzen  und  über- 
schüssigem K2CO3  (Chevreuil).  Man  löst  Ealiumuranat  in  KHGO3 
(K2CO3  löst  nicht).  Zeisiggelbe  Krystallrinden ,  zerfällt  bei  300®  nach 
2UOX(C03),  =  K2Us07H-3K,C03  +  4C02.  H,0  löst  7,4^/0  Salz  bei 
15^,  bei  hoher  T.  etwas  mehr,  beim  Kochen,  wenn  kein  üeberschuss 
von  K2CO.J  zugegen,  unter  Zersetzung.  Unlösl.  in  Alk.  Die  verd.  Lsg. 
scheidet  beim  Stehen,  die  konz.  beim  Kochen  Kaliumuranat  ab,  das 
auch  durch  wenig  Säure  oder  durch  KOH  ausgefällt  wird  (Ebelmen, 
A.  43.  300). 
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TJranylnatriumkarbonat  UOjjCOjj/iNa^CO^,  gelbe  Krystallrinden. 
Eine  bei  15'>  ges.  Lsg.  hat  SG.  1,1<31  (Anthon,  D.  156.  207,  288; 
vergl.  auch  Ebelmen  1.  e.  und  Jeni,  Ch.  C.  1871.  220). 

Uranylaminonininkarbonat  UO^CO.; .  2(NH^)2CO.j  entsteht  durch  Lösen 
von  Ammoniumuranat  in  konz.  Lsg.  von  Ammoniumkarbonat  und  Kryst., 
durch  Erkalten  oder  Verdunsten  (Berzelius,  Peligot);  citronengelbe, 
durchsichtige  Säulen  (gemessen,  de  la  Provostaye,  A.  ch.  [3|  5.  49; 
Keferstein,  F.  A.  99.  275).  SG.  2,773  (Hasemann).  Gibt  beim 
Stehen  spurenweise  NH3  ab,  doch  hält  es  sich  in  einer  Atmosphäre 
von  Ammoniumkarbonat.  Bei  100*^  dissociirt  es  rasch,  bei  300^  bleibt 
reines  UO^  zurück.  Bei  Luftabschluss  rasch  erh.  entsteht  schwarzes, 
pyrophorisches  ÜO^.  Lösl.  in  20  Thln.  H^O  von  15^,  reichlicher  in 
Ammoniumkarbonat  haltigem.  Die  Lsgn.  lassen  beim  Kochen  NH,,- 
haltendes  l!i\.2I{^0  fallen  (Ebelmen,  A.  43.  303;  vergl.  auch  Delfe's, 
F.  A.  55.  229  und  Burcker,  J.  Pharm.  [4]  27.  347). 

[Urancyanid],  der  aus  Uranylsalzen  durch  KCN  ausfallende  Nieder- 
schlag ist  CN-frei,  enthält  aber  K  (vergl.  Pinner,  De  Uranylio  cyan.  et 
rhodan.  Berlin  18G7  und  Sendtner,  Verb,  des  IT.,  Erlangen  1877). 

Uranferrocyanide.  Es  wurden  folgende  durch  Fällung  erhaltene 
Verbindungen  beschrieben : 

TJjPe(CN)«  +  lOHgO  und 

TJ2KjPe(CN).  +  6H2O  (Wyrubow,  A.  ch.  [5]  8.  444). 

(TJ02),K2(Fe[CNl«)2  4-(i(V)H80,  bräunliches  Pulver. 

(TJ02)X(Pe[CT],.)^+ 12(?)I^0  (Atterberg,  Bl.  [21  24.355). 

TJranrhodaiiid  in  H^O  lösl.  Krj^st.  (Zimmermann,  A.  199.  2). 


Uran  und  Ealinm. 

Kaliumuranate.  K35O.6TJO3  + OH^O  entsteht  durch  Schmelzen  von 
Uranylsulfat  (H2S0^-haltend)  mit  KCl;  gelbes  mikrokrvst.  Pulver,  bei 
300  bis  400«  H^O-frei  (Drenkmann,  J.  1861.  255). 

Kaliumdiuranat  K^jU^O^  entsteht  durch  Schmelzen  von  UO.j  mit 
K^CO;,  und  Extraktion  mit  H^O  oder  beim  Glühen  von  Kaliuniuranyl- 
karbonat  oder  Uranylkaliumacetat ;  gelbes  oder  ziegelrothes  Pulver  (Ber- 
zelius).  Durch  Fällung  von  uranylsalzen  mit  überschüssiger  KOH, 
Hj}0-haltig  (OH,0  Stolba,  3H.0,  wenn  bei  100"  getrocknet,  Patera, 
J.  pr.  51.  125)." 

Kalinmnranat  KoUO^.  Man  verwandelt  (>  g  U,.(>^  durch  HNO^j  und 
HCl  in  Chlorid,  mischt  mit4KCl  und  16NH^C1,  dampft  ab  und  glüht  unter 
Umrühren  zuletzt  sehr  heftig,  bis  die  Schmelze  orangegelb  wird,  und 
extrahirt  mit  kaltem  H^O  (Zimmermann,  A.  213.  290).  Entsteht  auch 
nach  der  für  Na^UO^  angegebenen  Methode,  aber  wemger  leicht  als  dieses 
(Ditte,  C.  r.  9&.  988),  und  durch  starkes  Erhitzen  von  UO,HPO,  mit 
K2SO4  (Grandeau,  A.  ch.  [6]  8.  223).  Rhombische  Täfelchen,  orange- 
gelb, wird  durch  Erwärmen  dunkler,  unlösl.  auch  in  heissem  H^O, 
llösl.  in  Säuren  (Zimmermann  1.  c). 

Kaliumperuranat  K^UOg  +  lOH^O  entsteht  aus  K^U^jO,  mit  KOH 
und  3  Mol.  HgOjj  durch  Ausfällen  mit  Alk.;  gelber  oder  orangegelber 
Niederschlag,  noch  zersetzlicher  als  Natriumperuranat  (s.  d.). 
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Uran  und  Natriimi. 

Hatrinmuranate.  Ha^TIsO^o  entsteht  durch  Schmelzen  Ton  UO^SO^ 
mit  NaCI  und  Auskochen  mit  ILO;  musiygoldähnliche  Blättchen,  SO. 
6,912,  hygroskopisch,  unlösl.  in  H^O,  llösl.  in  Säuren  (Drenkmann). 

Hatriumdiuranat ,  Urangelb  NajUA  +  öH^O  (Patera,  A.  W. 
11.  842;  in  einem  durch  ungenflgende  Menge  NaOH  gef&Utem  fand 
Stolba,  Fr.  3.  74,  Na20.5UOj,.12H20)  entsteht  durch  Fällung  ron 
Uranylsalzen  mit  NaOH  (vergl.  bei  Gewinnung  von  Ü-Verbindungai). 
HgO-freies  kryst.  als  Zwischenprodukt  bei  Darstellung  von  Na^O^ 
neben  einer  U-ärmeren  Verbindung  (Ditte).  Lichtgelbes  (bei  unffe- 
nügend  NaOH)  oder  pommeranzengelbes  (bei  Ueberschuss  von  NaOH) 
Pulver,  verliert  fast  alles  H^O  über  H^SOj. 

Natriumnranat  Na^üO^  analog  dem  E^UO^  (Zimmermann  1.  c). 
Man  schmilzt  U.,Oj^  mit  NaCl  und  Na^COj,  oder  mit  NaCl  unter  allmäh- 
lichem Zusatz  von  NaClOj,.  Schmilzt  man  Vfi^  mit  NaCl  in  einem  nur  am 
Boden  stark  erh.  Platintiegel,  so  lagert  sich  dort  UO^  ab,  während  die 
an  der  Oberfläche  sich  abscheidende  Salzkruste  kryst.  Uranat  enthält 
(Ditte,  C.  r.  95.  988). 

N&triumperuranat  (?)  Na^UOg-f- 8H.>0  aus  Uranhydroxyd  oder 
UO^.'iH^O,  HgOj,  und  Ueberschuss  an  NaOH.  Kryst.  nach  einigem 
Stehen,  eventuell  nach  Zusatz  von  Alk.  in  goldglänzenden  Nädelchen 
oder  Bliittchen,  verwittert  an  der  Luft,  verliert  dabei  0  und  absorbirt 
CO^,  llösl.  in  H^O,  wlösl.  in  Alk.  Die  Lsg.  gibt  Niederschläge  mit 
Metallsalzen.  Entwickelt  30  mit  KldnO^,  NaClO,  auch  bei  Kochen 
mit  H^O  erfolgt  schon  theilweise  Zersetzung  (Fairley,  Soc.  [2]  31. 
1,  227). 

TJranylnatriumpemranat  UO^Na^.UO^  entsteht  wie  die  vorher- 
gehende Verbindung  bei  Anwendung  von  weniger  NaOH,  wird  durch 
Alk.  als  erst  allmählich  kryst.  werdendes,  rothes  Oel  abgeschieden. 


Uran  und  LithimiL 

Lithiumuranat  Li^UO^  wie  KgUO^,   wird  aber  durch  heisses  H^O 
zersetzt  (Zimmermann  1.  c). 


Uran  und  Ammoniimi. 

Ammoniumuranat  mit  ca.  90 "/o  UO^  (P^ligot),  entsteht  wohl  im 
unreinen  Zustande  aus  Uranylsalzen  und  NH^.  Gelbes  Pulver  verliert 
erst  über  100«  H^O  und  Ntt,  (Arfvedson),  sehr  wlösl.  in  H,0 
(Berzelius),  unlösl.  in  NH^  (Arfvedson).  Mit  H^O  gekocht,  entweicmt 
kein  NH^.  Lösl.  in  Ammoniumkarbonat.  Mit  NH^Cl  geglüht,  ver- 
flüchtigt sich  etwas  U  (?  Stolba,  Fr.  3.  74). 

Ammoniumuranylperuranat  (?)  (NH4)2U02 .  UO^  -f~  ^H^O  entsteht 
durch  Mischen  von  UO(NOj,)j,  NH,j,   Wasserstoffsuperoxyd  und  Alk.; 
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orangegelber  Niedersclilag,  llösl.  in  H4O,  gibt  mit  KOH  üranhydroxyd 
und  eine  Lsg.  von  Kaliumperuranat.  Es  ist  unter  den  Peruranaten 
relativ  am  beständigsten  (Fairley  1.  c). 

Uran  nnd  Calcium. 

Calciumdiuranat  CaU^O^.  Man  behandelt  das  durch  Glühen  von 
UgOg  mit  Ca(C10j,)2  erhaltene,  amorphe  Salz  mit  geschmolzenem  CaClj ; 
gelbgrüne  Blättchen  (Bitte). 

CaUO^  aus  U,,0«  und  CaCljj  (vergl.  bei  Na^üO^  Ditte). 

üran  und  Strontiimi. 

Strontiumuranate  SrU^O^  und  SrüO^  (Ditte). 

Uran  und  Barynm. 

Baryumdiuranat  BalJ^Oj  entsteht  durch  Fällung  von  Uranylacetat 
oder  -nitrat  mit  Barytwasser  (Berzelius),  auch  durch  Glühen  von  XJranyl- 
baryumacetat  (Wert heim,  J.  pr.  [1]  29.  207);  gelbroth,  hinterlässi 
beim  Glühen  in  H  einen  pyrophorischen  Rückstand  (Berzelius). 

BaUO^  (auch  BaUgO^)  Ditte. 

Uran  nnd  Blei. 

Vergl.  bei  Vorkommen :  Uranpecherz. 

Bleiuranat  PbüjjO^  entsteht  durch  Digestion  von  Uranylacetat  mit 
frisch  gefälltem  PbCÖj,  (Wertheim,  J.  pr.  [1]  29.  207),  durch  gemein- 
same Fällung  von  Uran-  imd  Bleinitrat  mit  NHj  (Arfvedson,  P.  A.  1. 
258),  aus  Bleiessig  und  UGaCNO,),  (Persoz,  A.  eh.  56.  335).  Gelbroth, 
beim  Glühen  braun,  im  PorzeUanofen  strohgelb.  Gibt  in  H  geglüht 
ein  pyrophorisches  Gemenge  von  Pb  und  UO^.  Lösl.  in  Essigsäure, 
nach  dem  Glühen  aber  nur  schwierig. 

3Pb0.2TJ03  (Ditte,  Bl.  [2]  42.  160). 


Uran  nnd  Enpfer. 

Kupferdiuranat  CuUgO^  entsteht  durch  Schmelzen  von  Cu(U02. 
PO  Jg.  8  HO.  (s.  S.  695)  mit  NaXO.,  und  Aasziehen  mit  H^O;  kryst. 
aventurinartig  (Debray,  A.  eh.  [3]  61.  451). 


Uran  nnd  Silber. 

Silberdiuranat  Ag^U^O^  entsteht  durch  Eintragen  von  amorphem 
(nicht  von  kryst.)  K^UO.^  in  schmelzendes  AgNO.j  und  Ausziehen  mit  Eis- 
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Wasser  (Alibegoff,  A.  232.  129).  Aus  Uranyl-  und  Silbemitrst  wird 
durch  NH»  eiu  24,0  bis  27,9>  Ag^O  enthaltender  Niederschlag  gefällt 
(Rammelsberg,  P.  A.  59.  10).  Entsteht  auch  durch  Glühen  von 
Uranylsilberacetat  (Wertheim,  J.  pr.  39.  221).  Amorph,  gelbroth, 
wird  durch  heisses  H^O  etwas  zersetzt,  llösl.  in  Säuren  (Alibegoff, 
A.  232.  129). 

Uran  und  Eisen. 

Aus  Fe  und  U-Salz  wird  durch  NH.,    eiu  Niederschlag   erhalten, 
der  in  H  geglüht  pyrophorischen  Rückstand    hinterlässt  (Arfvedson). 


Uran  und  Chrom. 

Uranochromat  (?)  (Ranimelsberg). 

üranylchromate.  üO^CrO^ -|- 5'i'iiR,0.  Man  sättigt  eine  schwach 
erw.  konz.  Lsg.  von  CrO^  mit  UOj.ILÖ,  tiltr.,  engt  auf  dein  Wasser- 
bade ein  und  kryst.  aus  kochendem  H^O;  gelbe,  seideglänzende  Nadeln, 
verwittert,  wird  bei  200"  H,0-frei,  Uösl.  in  R,0.  Die  Lsg,  gibt  Nieder- 
schläge mit  Ag,  Pb.  HgjO'und  Bi-Salzen  (F'ormänelt,  Ä.  257.  108; 
vergl.  Berzelius,  Wiesner,  J.  1882.  ;W2;  John,  Gmelin-Kraut. 
l«7rj.  II.  2.  427). 

KjCrO,  +  2UO,CrO,  +  üH^O  aus  UOj(NO,),  und  Kföß,  oder  CrO, 
und  K,tJ^O, ,   gelbe  Säulen  (gemessen),  dissociirt  mit  kochendem  H^O. 

Na;CrO,  +  2UO,CrO,  +  10H,0  aus  CrO.,  und  Na,U,0-,  kleine, 
gelbn  Kryställchen, 

(NH4)i,CrOj  + 2UO,CrO, +  IJÄ,0  aus  CrO,.  und  Ammoniumuranat ; 
Tafeln,  isomorph  mit  dem  K-Salz.  Manchmal  krjst.  ein  Salz  mit 
:JR,0. 

2AgjCrO,  +  lIOjCrO, +xH,0  aus  UOoCrO,  und  AgNO,;  Nieder- 
schlag, sehr  lichtempfindlich  (Formänek  I.  c). 


Uran  nnd  Molybdän. 

Frano-  und  Uranylsalze  werden  durch  Animoniuniraolybdat  gefällt. 

Uran  und  Wolfram. 

Uranowolframat   U(\.  H  WO^.  6HjO,    bräunliche    Fällung   (Ram- 
melsberg). 

Vranylvolframate.     'D'0^.W0.,.2H;0  und 
TIO.,.:iWO.j.5HoO  Lefort  (vergl.  S.  0;iP). 

Haitinger. 


Vanadium. 

Vanadin. 

V;  AG.  51,1;  MG.  102,2;  W  3  und  5. 

Geschichtliches.  Von  Sefström  1830  in  dem  aus  Taberffer 
Erzen  gewonnenen  Fe  entdeckt  (Sefström,  P.  A.  21.  43;  Schw.  62. 
316;  Berzelius,  P.  A.  22.  1;  Johnston,  Schw.  63.  419;  64.  88; 
Cudnowicz,  P.  A.  120.  17;  J.  1863.  221;  Roscoe,  PhU.  Trans. 
158.  [1 1  1;  159.  [21  689;  160.  [2]  317;  A.  Suppl.  6.  77;  7.  70;  8.  95; 
Gerland,  B.  9.  872;  10.  2101;  11.  98;  J.  pr.  76.  156;  v.  Hauer, 
A.  W.  21.  333;  39.  448;  Gilb.  71.  7;  Rammeisberg,  A.  B.  1880. 
787).  Del  Rio  fand  es  1801  im  Bleierz  von  Zimapan,  nannte  es 
Erythronium  und  hielt  es  filr  unreines  Chrom ;  Collet  Descotil  (A. 
eh.  [1]  53.  260)  für  Bleichromat.  Wöhler  (P.  A.  21.  249)  wies  es 
zuerst  in  diesem  Bleierz  nach.  1831  stellte  Berzelius  das  Metall 
durch  Erhitzen  von  Vanadinoxytrichlorid  im  NH^-Strome  dar  und 
reihte  es  zwischen  Chrom  und  Molybdän  ein.  1867  zeigte  Roscoe, 
dass  die  höchste  Oxydationsstufe  des  V  nicht  VO.,,  sondern  VjjO;^  ist, 
und  V  zur  P-,  As-  und  Sb-Gruppe  gehört,  dass  femer  die  von  Ber- 
zelius als  freies  V  bezeichnete  Substanz  theils  StickstoflVanadin  (A. 
Suppl.  7.  81;  Schafarik,  A.  W.  33.  :>;  Uhrlaub,  J.  1888.  169), 
theils  Vanadindioxyd  V2OJJ  und  sein  Vanadinchlorid  eine  dem  POCl, 
analog  zusammengesetzte  Verbindung  VOCl;  ist.  Roscoe  hat  V  in 
reinem  Zustande  zuerst  erhalten. 

Vorkommen  im  Mottramit  (CuPb)^ VgO^^ .  2 H^O,  Ausgangspunkt 
zur  Darstellung  der  V-Verbindungen,  Descloizit  Pb2{Zng)V207,  Dechenit 
Pb[Zn,  Cu]V,0,,  Pucherit  BiVO,,  Vanadinit  3Pb,V,0, -fPbCl,,  Vol- 
borthit  (CuCaJaV.O«  -f  H,0,  Psittacinit  H,(PbCu)^  4-  V,Öio  +  H^O,  Eu- 
synchit  (PbZnX.VjO,  und  Roscoelit  (4 AIVO,  -\-  K.Si^O^o  +  H^O).  In  ge- 
ringerer Menge  im  Uranpecherz  (A.  41.  345 ;  102.  383),  in  der  Mans- 
felder  Kupferschlacke,  in  allen  Bohnerzen  (Böttger,  Ch.  C.  1873. 
514),  in  den  Bohnerzen  von  Steinlade  und  Haverloh  (Bodemann,  P. 
A.  55.  633),  in  Eisenerzen,  Thonen,  Basalt,  Trapp  und  in  einigen  Ru- 
tilen,  im  Bleimineral  von  Leadville  (9,14%  V2O..,)  (W.  Hes,  Engin. 
Mining.  Journ.  33.  236).     Von  Rammeisberg  und  Schöne  (A.  B. 
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18tt4.  ß81)    in   der  Soda,   in  Aetznatron    und   phosphorsaurem  Natron 
nachgewiesen.     E.  Donath  (D.  240.  :.aH). 

Gewinnung  der  V-Verbindungen  aus  den  Erzen.  Die 
Verarbeitung  der  Vanadinerae  geht  meist^ins  auf  die  Hersteilung  von 
Ammoniumvanadat  oder  Vanadinsäure  hinaus.  Nach  Sefström  und 
Berzelius  glüht  man  Frischschhicken  des  Taberger  Eisens  mit  KNO,,, 
wobei  llösl.  vanadinsaures  Kalium  entsteht,  fallt  mit  Ba-  oder  Pb-Salz 
und  zersetzt  das  gebildete  Barvuni-  resp.  Bleivanadat  durch  H^SO,. 
Die  gelöste  ^^i^h  wandelt  man  in  vanadinsaures  Ammonium  um  und  er- 
hält durch  Glühen  desselben  die  Vanadinsäure.  Man  kann  die  Säure  auch 
aus  ihren  Alkalisalzen  durch  Gerbstoff  als  gerbsaures  Salz  abscheiden.  — 
Wohl  er  (A.  78.  125)  glüht  gepulvertes  Bohnerz  eine  Stunde  lang  mit 
einem  Drittel  seines  Gewichtes  KNO...  zerreibt  die  Masse  und  kocht  mit 
wenig  H^O  aus.  Die  gelbe,  filtr.  Lsg.  enthält  vanadin-,  chrom-,  arsen-, 
phosphor-,  kiesel-  und  salpetrigsaures  Kalium  und  Aluminium.  Sie  wird 
nicht  vollständig  mit  HN<3.,  neutralisirt  und  ALO^j  und  SiOj»  abfiltr.  Das 
Filtr.  wird  mit  BaClj,  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen  und  mit  verd. 
H^SOj  gekocht.  Die  filtr.,  rothgelbe,  saure  Lsg.  wird  mit  NH^  neutralisirt, 
konz.,  mit  NH^Cl  vanadinsaiures  Ammonium  gefällt  und  dies  mit  einer  ges. 
NH^Cl-Lsg.  und  Alk.  ausgewaschen.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  entsteht 
schwarzrothes  V^O^,  welches  beim  Erkalten  kryst.  erstarrt.  —  V-haltige 
Frisch  schlacke  glüht  Wohl  er  mit  dem  gleichen  Gewichte  KNO,,  und 
ebensoviel  K^,CO.,  eine  Stunde  lang  massig,  kocht  mit  H^O  aus  und  filtr. 
die  Lsg.  Nach  fast  vollständiger  Neutralisation  mit  HNO3  lässt  man 
KNO.,  auskryst.  und  fällt  die  Mutterlauge  mit  Bleiacetat.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  mit  rauchender  HCl  und  Alk.  digerirt 
und  zum  Sieden  erh.,  wobei  sich  PbClj,  und  SiO^  abscheiden.  Man  filtr., 
dampft  die  Lsg.  zur  Syrupsdicke  ein,  versetzt  dieselbe  mit  konz.  Kalilauge 
im  Üeberschuss,  leitet  Cl  ein,  bis  sich  die  Metalloxyde  wieder  gelöst 
haben,  und  stallt  dann  das  Ammoniunisalz  dar.  Vanadinit  löst  man  in 
HNO^,  fällt  Pb  durch  H^S,  dampft  die  Lsg.  von  Tetroxyd  zur  Trockne 
ein  luid  erh.,  wobei  V..().  zurückbleibt  (Graham-Otto  1881.  2.  Abth. 
1201).—  L'Höte  (Cr.  101.  Hol)  glüht  Vanadinit  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  Kienruss  und  Oel  gemengt  und  erh.  dann  im  Cl-Strome  bei 
:m)\  Bei  210«  dcstillirt  schon  VOCl.,.  Aus  dem  bei  126,5"  siedenden 
Oxychloride  (SG.  1,851  bei  18")  lassen  sich  die  anderen  V-Verbindungen 
herstellen.  —  Patera  (D.  141.  37:i:  v.  Hauer,  J.  pr.  69.  118)  gewinnt 
V  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Urangelb  aus  Uranpech- 
erz, indem  er  das  geröstete  Erz  mit  15  Soda  und  2  Salpeter  mehrere 
Male  röstet  und  dann  auslaugt.  Nach  dem  Fällen  der  Arsensäure  mit 
Magnesiamischung  wird  aus  dem  Filtr.  das  Ammoniunisalz  des  V  ab- 
geschieden oder  gerbsaures  Vanadin  gefällt.  Zur  Reinigung  des  vana- 
dinsauren Ammoniums  löst  man  es  in  heissem,  etwas  ammoniakalischem 
H^.()  und  lässt  kryst. 

Aus  basischen  Schlacken  von  (-reuzot.  Nach  G.  Witz  und 
F.  Osmond  (Bl.  de  Ronen  1882.  189;  (;.  r.  95.  42;  Bl.  Soc.  chim. 
38.  40)  enthalten  diese  Schlacken  gegen  2",o  V^O-.  Die  zerkleinerte 
Schlacke  wird  mit  HCl  von  21  bis  22^  Be.  mehrere  Tage  lang  digerirt, 
die  Lsg.  vom  Rückstand  abgezogen  und  mit  H^O  verdünnt.  Es  resultirt 
eine  hypovanadinsäurehaltige  Flüss.,  welche  man  mit  Ammoniumacetat 
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fällt.  Röstet  man  diesen  Niederschlag  an  der  Luft  und  digerirt  ihn 
mit  verd.  NH^,  so  erhält  man  eine  Lsg.  von  Orthovanadat,  aus  welcher 
durch  NH^Cl  Ammoniummetavanadat  gefallt  wird. 

Darstellung  des  Metalls.  V  wird  nur  aus  dem  Dichlorid  durch 
anhaltendes  Glühen  im  H-Strome  rein  erhalten.  Der  Prozess  dauert  bei 
Anwendung  von  1  bis  4  g  Dichlorid  40  bis  80  Stunden  (Grab  am -Otto, 
1881,  2.  Abthl.  S.  1205).  Die  Vanadinoxvde  werden  auf  diese  Weise  nicht 
reduzirt.  Schafairik  (W.  A.  33.  16)  erhielt  durch  Erb.  des  Oxychlorids 
in  H  niur  ein  Gemisch  niederer  Oxychloride.  Das  Berzelius'sche  V, 
durch  Glühen  von  VgOj  mit  K  erhalten,  bestand  aus  niederen  Oxyden 
des  V,  das  durch  Glühen  von  Vanadinoxytrichlorid  im  NH.,-Strom  er- 
haltene war  Stickstoflfvanadin  (Schafafik,  W.  A.  33.  5;  Uhrlaub, 
J.  1858.  160;  Roscoe,  Suppl.  7.  81). 

Eigenschaften.  Hellgraues,  unter  dem  Mikroskop  kryst.  und 
silberglänzendes  Pulver,  SG.  5,5  bei  15®.  Unter  starkem  Druck  nicht 
zu  einer  zusammenhängenden  Masse  zusammenpressbar;  nicht  magne- 
tisch. An  der  Luft  oxydirt  es  sich  langsam,  schneller  beim  Erhitzen 
unter  Erglühen  und  Bildung  von  Vanadinsäureanhydrid.  In  Cl  ver- 
brennt es  zu  dunkelbraunem  Tetrachlorid  und  bildet  bei  Rotbglut  mit 
N  bronzefarbenes  Stickstoflfvanadin  VN  (Roscoe,  A.  Suppl.  7.  70).  HCl 
oder  verd.H^SO^  greifen  V  nicht  an,  in  konz.  H^SO^  ist  es  mit  grüngelber 
Farbe,  in  HNO3  mit  blauer  Farbe  llösl.  Schmelzende  Alkalien  verwan- 
deln es  unter  H-Entwickelung  in  vanadinsaures  Alkali.  Verbindet  sich 
leicht  mit  Si  und  Pt.  V  gibt  im  elektrischen  Funken  ein  Linienspec- 
trum,  das  im  Blau  und  Indigoblau  helle  Linien  zeigt  (Thal^n,  A. 
[4]  18.  243).  Das  auf  obige  Weise  dargestellte  Metall  enthält  stets 
etwas  H  eingeschlossen. 

Erkennung.  Von  H^S  werden  die  angesäuerten  Lsgn.  der 
VjjOj  nicht  gelallt,  es  tritt  Reduktion  bis  zum  Dioxyd  ein.  Schwefel- 
ammonium erzeugt  in  den  Salzlsgn.  einen  braunen  Niederschlag,  welcher 
in  gelbem  Schwefelammonium  mit  brauner,  in  farblosem  mit  kirschrother 
Farbe  lösl.  ist.  Gerbsäure  fallt  die  neutralen  oder  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten Lsgn.  der  Vanadinate  blauschwarz.  Zn  sowie  HgS  reduziren 
die  VgO^  und  rufen  in  ihren  Salzen  Blaufärbung  hervor.  Die  Borax- 
perle wird  durch  die  Oxyde  des  V  in  der  Oxydationsflamme  gelb  ge- 
färbt, in  der  reduzirenden  in  der  Hitze  braun,  beim  Erkalten  grün 
(Cr-ähnlich),  ebenso  die  Phosphorsalzperle.  AgNOjj,  Bleiacetat  und 
BaClg  geben  gelbe  Niederschläge,  die  sich  allmählich  entfärben,  HgNO^ 
einen  rothen  Niederschlag.  Eine  angesäuerte  Lsg.  eines  Vanadats  mit 
einer  Lsg.  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  Ae.  geschüttelt,  färbt  denselben 
dunkelroth  (Werther,  J.  pr.  80.  195). 

AG.  Von  Roscoe  (A.  Suppl.  6.  77)  durch  Reduktion  von  VgO^ 
zu  Sesquioxyd  mittelst  H  zu  51,24,  durch  Analyse  des  Vanadyltri- 
chlorids  zu  51,29  gefunden.  Berzelius  (P.  A.  22.  15)  und  Crudno- 
wicz  (P.  A.  120.  32)  geben  52,39  und  55,35  an.  Nach  Seubert  und 
Mayer  51,1. 

Anwendung.  V  dient  in  der  Schwarzdruckfärberei  als  ein  die 
Oxydation  begünstigendes  Mittel.    G.  Witz  (Bl.  de  Ronen  1881.  206). 
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Das  V  gibt  mit  0  fünf  Verbinduiijfen :  V.O  Honoxyd,  V.O.  Dioxyd, 
VsO,,  Trioxvd,  V,C),  Tetmxyd,  V.O.,  Pentoxyd. 


Tanadiumozyd. 

V.O;  MG.  118,2:  l"U  Thle.  enthalten  80,5  V,  13,5  0. 

Durcli  langsame  Oxydation  des  V  an  der  Luft  erhalten,  braunes 
l'ulvcr,  welches  beim  Erh.  unter  Erglühen  in  höhere  Oxyde  Übergeht. 

Vanadiumdioxyd. 

V.O.  oder  VO:  M«.  m,i;    100  Thle.  enthalten  76,2  V  und  23.8  O. 

Bildung  und  Diirätellung.  Durch  Erh.  höherer  Oxyde  mit 
K,  Durthleiten  von  Vanadinoxytrichloriddampf,  mit  viel  trockenem  H 
gemischt,  tlber  glühende  Kohlen  (Schafarik,  A.  109.  85). 

Eigenschaften.  Hellgraues  Pulver  oder  metallisch  glänzende 
Krusten  vom  SG.  a.H4 ,  bildet  beim  Erhitzen  in  0  Pentoxyd,  in  Cl 
Oxytrichlorid.  In  H.O  unlösl.,  llösl.  in  verd.  Säuren  unter  H-Ent- 
wickelung  und  Bildung  einer  lavendelblauen  Lsg.  von  Dioxydsalz. 
In  einer  verd.  Lsg.  der  V^O^  in  heisser  konz.  H.SO,  entsteht  mit 
Natriumanmlgam.  Cd,  Zn  ebenfalls  V.O..  Die  Lsg.  nbsorbirt  stark  0 
und  entfärbt  Indigoblau.  Durch  NH.,  oder  KOK  wird  braunes,  leicht 
oxydirbares  Hydroxyd  ausgeschieden. 


Tanadintrioxyd. 

V.O.;  M«.  150,3;  100  Thle.  enthalten  0«,1  V,  31,90  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Durch  Reduktion  des  Pentoxyds 
durch  H  bei  Rothglut  (Schafank,  A.  W.  33.  1).  Schon  Vj»  Phos- 
phorsiiure  verhindert  leicht  die  Reduktion  (R  o  s  c  o  e ,  A.  Suppl.  6. 
85).  Beim  Durchleiten  eines  Oemischei^  von  H  und  dampfförmigem 
VOCi-,  durch  ein  glühendes  Rohr  in  schwarzen ,  glänzenden  Kryst.  er- 
halten.    Nach  Berzelius  schmilzt  man  V.O-,  im  Kohletiegel. 

Eigenschaften.  Schwarzes,  dem  Graphit  iUiuIiches  Pulver  oder 
schwarze ,  glänzende  Kryst. ,  lösl.  in  H.0  unter  Zutritt  von  Luft, 
lös!,  in  HNO,,  unlösl.  in  Alkalien,  nach  Schafarik  (A.  W.  47.246) 
auch  in  massig  verd.  HCl  zur  dunkelschwarzgi'Uiien  Flüss.  lösI.  Eine 
Lsg.   dei<  Trioxyds  erhält   man   durch  Reduktion   einer  verd.  Schwefel- 
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saureu  Lsg.  vou  V^().  mittelst  M^.  Es  reagirt  schwach  alkalisch.  Cl 
bildet  in  der  Hitze  VOCl,  und  V^O^.  Im  stärksten  Gebläsefeuer  un- 
schmelzbar.    S6.  4,72  bei  10^.     Guter  Leiter  der  Elektrizität. 


Vanadintetroxyd. 

Vanadinigsäureanhydrid. 

V,0^;  MG.  166,2;  100  Thle.  enthalten  61,5  V,  38,5  0. 

Bildung  imd  Darstellung.  Bei  allmählicher  Oxydation  des  schwar- 
zen Trioxydes,  oder  durch  Erhitzen  von  5  Thln.  Sesquioxyd  mit  6  Thln. 
Pentoxyd  bis  zum  starken  Glühen  bei  Luftabschluss.  Durch  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Pentoxyd  (Buff  und  Wohl  er,  A.  110.  277). 
Durch  Erh.  des  Oxychlorids  V.O^CU  +  nH^O  im  CO, -Strom  (Crow, 
Am.  Soc.  1876.  [2]  453). 

Eigenschaften.  Glänzendes,  dunkelstahlfarbenes  Krystallpulver 
oder  kleine,  indigblaue  Kryst.,  bei  der  Erweichungs-T.  des  Glases  un- 
schmelzbar. In  Säuren  mit  blauer  Farbe  lösl.  Aus  der  Lsg.  fällt 
Na^CO-j  ein  grauweisses  Hydroxyd  (Vanadinige  Säure)  V202(OH)4 
+  5H^0,  welches  zur  schwarzen  Masse  eintrocknet,  bei  100^  4  Mol. 
ä,0  verliert  und  in  Säuren  und  Alkalien  lösl.  ist. 

Salze  des  Vanadintetroxyds.  Divanadylsalze  entstehen  aus 
dem  Hydroxyd  V202(OH)|   durch   Ersatz   der  4H-Atome   durch   einen 

Säurerest  und  enthalten  das  vierwerthige  Radikal  V^O^. 

Hypovanadate  entstehen  aus  dem  Hydroxyd  V202(OH)4  durch  Be- 
handeln mit  Basen  und  leiten  sich  von  dem  verdoppelten  Molekül 
V^Oj<  resp.  dessen  Hydrat  V^07(OH)2  ab.  Die  Hypovanadate  der  Alkali- 
metalle entstehen  allmählich  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  zu 
einer  konz.  Lsg.  des  Chlorids  oder  Sulfats  in  glänzenden,  rothbraunen 
Schuppen,  die  der  alkalischen  Erden  und  Schwemietalle  durch  Wechsel- 
zersetzung. Erstere  sind  in  HgO  lösl.,  die  beiden  letzteren  unlösl. 
Es  sind  bekannt:  Kaliumdihypovanadat  K2V^Oc,+7H30;  Natriumdihypo- 
vanadat  Na^V^Oj, -|-  7H2O;  Ammoniumdihypovanadat  (NH^)2V^0j, -)- 
iJHgO;  Silberhvpovanadat  AggVjjOr,,  schwarz  kryst.;  PbVgO-,  braun, 
amorph. 

Vanadinpentoxyd. 

Vanadinsäureanhvdrid. 

V,0,;  MG.  182,2;  100  Thle.  enthalten  56,1  V,  43,9  0. 

Darstellung.  V^Oj  erhält  man  durch  Glühen  von  reinem  vana- 
dinsaurem Ammonium,  welches  man  nach  den  oben  angeführten  Methoden 
gewinnt.  Ganz  reine  Säure  durch  Zersetzen  des  Oxytrichlorids  mit  H^jO 
(Schafarik,   A.  W.  33.  7).     Die  aus  Vanadinerzen  (s.  o.)  gewonnene 
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V^O-,  (lesp.  vanadinsftures  Ammonium)  enthält  noch  SiO^,  H,PO^,  auch 
WolframsHiirc.  Die  technische  V,0-,  löst  man  daher  mehrere  Male  in 
NH^  und  fallt  durch  NH^Cl  vanadinsaures  Animonium.  oder  man  trägt  in 
die  geschmolzene  Säure  Salpeter  ein,  l5st  das  gebildete  Kaliumvanadinat 
in  HfO  und  füllt  mit  NH^Cl  Ammoniumvanadinat,  durch  Behandeln  mit 
HFl  entfernt  man  SiOj.  Bei  Gegenwart  von  Wolframaäure  digarirt 
man  V^O.  mit  lieisser,  verd.  H,SOj  (gleiche  Volumen),  wobei  Vanadin- 
anlfat  in  Lsg.  geht  imd  Wolframsäure  wie  Wolframoxyd  zurUckbleibeu, 
Die  Lsg.  dampft  man  für  sich  oder  mit  Oxalsäure  ein,  wobei  im  letz- 
teren Falle  Divanadylsulfat  entsteht,  welches  man  glüht.  Die  Mutter- 
lauge enthillt  nach  Schafarik  immer  noch  etwas  Vanadintetroiyd. 
V.  Hauer  stellt  saure»  Ammoniumvanadinat  dar  und  kryst.  aus  essig- 
»äurehaltigem  H^O  solange  imt ,  als  noch  ein  Rückstand  von  gelber 
Wolframsäure  bleibt.  Nach  C.  Friedheim  (B.  1889.  355)  fällt  man 
mit  einer  konz.  Quecksilberoxydulnifratlsg.  und  frisch  gefälltem  HgO 
und  behandelt  dann  mit  rauchender  HCl.  Phosphorsäure  entfernt  man 
durch  (tlühen  mit  Xii  und  Auslaugen  der  Masse  mit  H,0.  Der  Rück- 
stand enthält  dann  ein  Gemenge  von  Oxyden,  welche  durch  HNO^  oxy- 
dirt  werden. 

Eigenschaften.  V^O-,  bildet  nach  Ditte  (0.  r.  101.  ()98)  drei 
Modifikationen:  eine  rothe,  gelbe  und  krystallinische. 

Die  rothe  Modifikation  entsteht  durch  Glühen  von  Ammonium- 
vanadat  in  einem  geschlossenen  Platintiegel,  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  HNO.,  und  abermaliges  Glühen.  Dunkelrothe,  ockerartige,  hygro- 
skopische Masse,  welche  dunkelrothe,  in  HjO  lösl,  Hvdrate  mit  1  und  2  Mol. 
H^O  bildet.  Die  dunkelrothe  Lsg.  enthält  im  Liter  bei  20"  8  g  \ß^, 
sie  trübt  sich  weder  beim  Kochen ,  noch  auf  Zusatz  von  Alk.  HNO,, 
bildet  einen  flockigen,  rOthlichen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  der 
Säure  lösl.  ist.  KOI,  NaCI  oder  andere  Salze  veranlassen  in  der  rothen 
Lsg.  einen  rostfarbenen  Niederschlag  von  Vanadinsäurehydrat,  der  nach 
dem  Auswaschen  eine  dem  Schwefel antimon  ähnliche  Farbe  annimmt 
und  eine  zweite  Varietät  des  Hydrats  Vj()..2HgO  ist.  Behaudelt  man 
eine  farblose,  kalte  Ammoniumvanadatlsg.  mit  HNO,,  und  erw.  auf  8M", 
so  entsteht  ein  rother  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  wohl  obige 
Zusammensetzung,  aber  andere  Eigenschaften  besitzt.  Die  in  der  Kälte 
ges.  Lsg.  enthält  gegen  n,5  g  V^O-,  im  Liter. 

Die  gelbe  Modifikation  entsteht  beim  Erhitzen  des  Ammouium- 
vimadats  im  Luftstrome  auf  440"  als  gelhci*.  schwach  grünliches  Pulver, 
Absorbirt  nicht  HjO  aus  der  Luft  und  ist  schwerlösl.  in  H,0. 

Die  kryst.  Modifikation  entsteht  durch  Behandeln  der  zweiten 
Modifikation  mit  HNO.,  und  naclilieriges  Schmelzen,  nach  dem  Er- 
starren fettglänzende  Nadeln  bildend.  Fast  unlösl.  In  H..0,  1  I  enthält 
nur  0,1)5  g  V^O,  gelöst,  bildet  keine  Hydrate. 

Nach  Nordenskjöld  (Oefvers.  of  Sv.  Vet.  Akad.  Förh.  1860.  tj; 
P.  A.  Iti'l;  .1.  1860.  104)  gehören  die  durch  Schmelzen  gewonnenen 
Kryst,  der  V^O-,  dem  rhombischen  System  an  (ocPoo,  ooPas,  „P,  ooPjö). 
Ein  Gehalt  an  Dioxyd  oder  an  einem  anderen  Oxyd  (Schwermetall) 
hindert  die  Krystallieation.  SG,  der  kryst,  Säure  ;(,5  bei  20"  (Schafa- 
rik).    Leitet  die  Elektiizität  mir  im  geschmolzeneu  Zustande  (Berze- 
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lius).  VgO-,  mit  KCN  geschmolzen,  bildet  nach  Ditte  (Cr.  103.  55) 
Trioxyd,  eine  Lsg.  von  KCN  Kaliumhypovanadat  und  Kaliumvanadat. 
Analog  wirken  NH^Cl  und  NaCl.  V^Or,  mit  KBr  geschmolzen,  liefert 
nach  Ditte  (1.  c.)  nach  dem  Auslaugen  mit  H^O  glänzende  Blättchen  des 
Hypovanadats  Kg0.2V20^,  während  beim  Eindampfen  Kahumvanadat 
entsteht.  Eine  Lsg.  von  KJ  zu  der  heissen  Lsg.  des  VgO^  gesetzt, 
gibt  eine  rothe,  J-haltige  Flüss.  und  einen  grünen,  kryst.  Nieder- 
schlag von  K2O . 2 VgO^ . HjO ,  nach  starkem  Eindampfen  2X^0. VgO-. 
Mit  KFl  geschmolzen  (Ditte,  C.  r.  105.  1067),  büdet  die  Säure  zahl- 
reiche, kryst.  Doppelverbindungen,  z.  B.  SVgO- .2KF1  +  5H2O;  4V2O-, 
2KFl+8HjO;  2VA,2KF1  +  8H,0  etc. 

2^i  wird  leicht  desoxydirt  von  Zn  zu  Y^O^  (oder  V^O^),  V^Oj., 
V^jO^,  V70g,  von  SOg  und  HgS  zu  V^O^,  von  Mg  zu  VgO,, ;  ferner 
reduziren  Zucker,  Alk.,  Weinsäure,  Oxalsäure  und  HNO^  (Roscoe, 
Rammeisberg,  A.  B.  1880.  787).  Nach  Ditte  (C.  r.  101.  151) 
wirkt  H  bei  100®  noch  nicht  ein,  bei  140®  findet  langsame  Reduktion 
statt  mit  zuerst  dunkelblauer  (V2O4),  dann  dunkelgrüner  (Vfi^)  Färbung. 
Dieselbe  Reduktion  erfolgt  beim  Erhitzen  von  Ammoniumvanadat.  Ge- 
schmolzene und  wieder  gepulverte  Säure  widersteht  theilweise  der  Re- 
duktion. Ist  VgO^  vorhanden,  so  entsteht  noch  ein  intermediäres  Oxyd 
Vj09=V204,Vg05.  Man  erhält  dieses  durch  Erhitzen  des  Ammonium- 
salzes an  der  Luft  bis  zur  fast  vollkommenen  Schmelze.  Die  mit  verd. 
NH3  ausgekochte  Masse  liefert  schöne,  glänzende  Nädelchen  oder  dunkel- 
blaue K^ställchen  (Ditte  1.  c).  Ditte  hat  auch  ein  Oxyd  V4O7  als 
dunkelblaues,  kryst.  Pulver  erhalten. 

VgOr,  bildet  drei  Hydrate,  welche  den  drei  Phosphorsäiu-en  ent- 
sprechen. 

Orthovanadinfläure  H3y04  ist  nur  in  Salzen  bekannt. 

Pyrovanadinsäure  H^VgO^  entsteht  beim  Fällen  eines  Tetra-  oder 
Hexavanadats  mit  HNO.,.  Brauner,  dem  Eisenhydroxyde  ähnlicher 
Niederschlag,  gibt  über  H^SO^  getrocknet  1  Mol.  HgO  ab  (v.  Hauer). 
Die  wässerige  Lsg.  röthet  zwar  Lackmuspapier,  jedoch  nimmt  HgO 
nur  gegen  0,001  seines  Gewichtes  davon  auf.  Die  Lsg.  ist  hellgelb. 
In  Alk.  unlösl.,  in  Weingeist  in  geringen  Mengen,  in  Säuren  llösl. 
Verd.  NH3  löst  die  geglühte  Säure  langsam,  fnsch  gefälltes  Hydrat 
leicht  auf  (v.  Hauer).  Organische  Substanzen  wie  Alk.  und  Zucker, 
dann  auch  SOg,  HgS  und  HNO^  reduziren  die  Säiure.  In  der  roth- 
gelben, salzsauren  Lsg.  entwickelt  sich  allmählich  Cl  unter  Grünfärbung 
der  Lsg. 

Metavanadiiuiäiire  HVO3  oder  VO^.OH  wird  nach  Gerland  (B. 
1876.  872)  durch  Kochen  von  Eupfervanadat  mit  HgSOg  erhalten. 
Gelbe  Kryst.,  welche  sich  an  der  Luft  theilweise  oxydiren  und  durch 
öfteres  Kochen  mit  SO^  glänzende  Schuppen  von  Metavanadinsäure 
bilden.  Man  versetzt  eine  NH4CI  im  Ueberschuss  enthaltende  Lsg. 
von  CuSO^  solange  mit  Ammoniumvanadat,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag entsteht,  und  erh.  dann  auf  75".  Die  Metavanadinsäure  schei- 
det sich  in  glänzenden,  goldgelben  Flittem  ab.  Verunreinigungen  von 
amorpher  VgOr,  entfernt  man  durch  Waschen  mit  verd.  HgSO^  und 
SOg.  Zinkvanadat  gibt  auch  Metavanadinsäure.  Metavanadinsäure  ist 
unveränderlich  an   der  Luft,   deckt  sehr  gut  und  lässt  sich  als  Farbe 
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verwenden,  gleicht  im  Olanz  der  echten  Goldbronze.  Die  frisch- 
bereitete Lsg.  in  flachen  Schalen  bei  niederer  T.  rasch  yerdunstet, 
hinterlässt  einen  kryst.  Rückstand,  der  sich  in  kaltem  H,0  klar  löst 
und  aus  welchem  sich  beim  Erhitzen  unlösl.  V^O^  abscheidet.  Die 
Lsg.  der  Dialyse  unterworfen,  lässt  fast  jede  Spur  Salze  durchgehen, 
während  lösl.  Vanadinsäure  zurückbleibt.  Nach  starkem  Eindmipfen 
setzt  die  Lsg.  rothes,  amorphes  V20g  ab.  Nach  Guyard  (Bl.  [2] 
25.  35G)  entibält  die  Metayanadinsäure  NH^j  und  soll  ein  yanadinsaures 
Ammonium  (NHj)2VgOuj  sein. 

Vanadinsäure  bildet  mit  Säuren  komplexe  Säuren.  Diese 
Säuren  betrachten  Friedheim  und  Szamatölski  (B.  1890.  1530)  als 
Salze  und  die  Salze  derselben  als  Doppelsalze.  Näheres  siehe  bei  Phos- 
phorvanadinsäure. 

Durch  Einwirkung  von  VgO^,  auf  eine  Reihe  yon  NH^-Salzen 
hat  Ditte  (C.  r.  102.  1019)  verschiedene  Salze  der  komplexen  Säuren 
erhalten  und  zwar:  4VoO.,,P205,3(NH4)20  -f-  löH^O  (granatrothe 
Kryst.) :  2  V,0, ,  4P,0, ,  ölNH^l^Ö  +  24H,0  (grüngelbe  Prismen) ; 
3V.O,.2P,0,,5(NH,LÖ  +  24H,0;  2V20,,4As805,5(NH,),0  +  18H,0 
(citroneugelbe  Blättchen):  2V,()^,4MoÖ3,3(NHj20  +  »HgO  (seide- 
glänzende  Nadeln);  V20,,r)WoÖ,,2(NHj20  +  lOH^O  (dunkelrothe 
Oetaeder):  2V^{X,,r)J,0,,3(NH^)^Ö  -f  20HjjO  (gelbe  Blättchen);  SV^O^, 
4C,Hj02,8(NHi)20  +  12H^O  (gelbe,  monokline  Prismen);  V^O^, 2 CrO^,, 
2(NHj)jjO,7H^O,  entsteht  durch  Auflösen  von  VgO^^  in  Ammonium- 
chromat  l)ei  00^.  Die  rothe  Lsg.  gibt  im  Vakuum  verdampft  kleine  Kryst. 
obiger  Formel.  Dampft  man  jedoch  kochend  ein,  so  bilden  sich  gelbe 
Kryst.  des  Ammoniumtrivanadats.  Ammoniumjodat,  -borat  und  -acetat 
geben  ebenfalls  Trivanadat.  Von  Gibbs  (Am.  Acad.  Proc.  21.  50; 
J.  1885.  527)  ist  eine  grosse  Reihe  komplexer  Vanadinsäuren  und  deren 
Salze  dargestellt  worden.  So  bilden  sich  Phosphovanadate  wie  die  Phos- 
pliowolframate  und  -molybdate,  wenn  vanadinsaiure  Alkalien  mit  freier 
Phosphorsäure  erh.,  oder  phosphorsaure  Alkalisalze  mit  VgO^^  oder  einem 
sauren  vanadinsauren  Salze  digerirt  werden.  Die  Salze  der  Schwer- 
metalle werden  beim  Kochen  der  Divanadate  dieser  Oxyde  mit  Lsgn. 
der  Alkaliphosphate  oder  mit  Phosphorsäure  gebildet.  Die  Salze  kryst. 
schön  und  haben  eine  gelbe  bis  orangerothe  Farbe. 

Salze  der  Vanadinsäure.  Vanadate.  Die  Vanadin- 
silure  tritt  wie  die  Phosphorsäure  drei-,  zwei-  und  einbasisch  auf 
und  bildet  drei  Reihen  von  Salzen:  Ortho-,  Pjto-  und  Metavanadate. 
Die  von  Hauer  (J.  pr.  69.  388)  aufgestellten,  den  Di-  und  Tri- 
cbromateu  entsprechenden  Reihen  von  Salzen  gehören  nach  Roscoe 
der  Tetra-  (HaV^^On)  und  Hexavanadinsäure  (H^VgO^g)  an.  Car- 
nelly  (A.  166.  155)  gibt  noch  andere  Poly vanadate  an.  Die  ortho- 
vanadinsauren  Salze  sind  wenig  beständig,  indem  die  lösl.  sich  schon 
beim  Stehen  der  Lsg.,  die  unlösl.  bei  dem  geringsten  Säurezusatz 
in  pyro-  und  metavanadinsaure  Salze  verwandeln.  Die  vanadinsauren 
Salze  sind  grösstentheils  in  Weingeist  unlösl.  Mit  Galläpfelaufguss 
geben  sie  nach  einiger  Zeit  eine  dunkle  Flüss.  (die  zur  Benutzung  als 
Tinte  empfohlen  wurde).  Mit  salzsaurem  Anilin  in  Berührung  er- 
zeugen sie  Anilinschwarz,  ist  noch  genügend  KCIO^  vorhanden  (zur 
Oxydation  des  Vanadindioxyd  zu  Pentoxy d),  so  vermag  1  Tbl.  vanadin- 
saures Alkali    1000  Thle.  Anilinsalz  in  Anilinschwarz   zu  verwandeln, 
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wovon  man  in  der  Technik  Gebrauch  gemacht  hat.  Kochendes  HgO 
zersetzt  divanadinsaure  Salze  unter  Abscheidung  noch  saurer  Salze  oder 
unter  Fällung  von  Vanadinsäure  (N orblad). 

Vanadinsaures  Vanadinoxyd  hat  0.  Manasse  durch  Auflösen 
oxydhaltiger  Yz^r,  i^  KOH,  als  dunkelblaues  Pulver  erhalten.  Man 
kann  es  als  ein  Gemisch  von  V^Oj+SV^O^,  oder  von  V40<)  +  2Vg04 
betrachten. 

Vanadinpentoxyd  und  Tetroxyd.  Schwarzes  Trioxyd  geht  an  der 
Luft  nach  einigen  Monaten  durch  Aufnahme  von  0  und  Feuchtigkeit 
in  eine  licht  anraugrüne  Verbindung  über  (Roscoe),  der  nach  J.  Bries- 
ley  (Soc.  1^6.  30)  die  Formel  Yfi^,2Y^O^-i-8Rfi  zukommt.  Ein 
anderes  Oxyd  3(V20^,V205) -f- SHgO  wird  durch  gelindes  Erhitzen  des 
unten  angeführten  unlösl.  NH^-Salzes  erhalten.  Salze  solcher  Oxyde 
erhält  man  durch  Zusatz  von  alkalischen  Metavanadaten  zu  der  blauen 
Lsg.  von  schwefelsaurem  Vanadindioxyd  und  Hinzufügen  von  Alkali  in 
metallglänzenden,  purpurnen  Kryst. 


Vanadin  und  Chlor. 

Yanadindichlorid . 

VClg  oder  V^Cl,;  MG.  121,8  oder  243,6;  100  Thle.  enthalten 

41,9  V  und  57,9  Cl. 

Entsteht  durch  Leiten  eines  Gemenges  von  H  und  Tetrachlorid- 
dampf durch  ein  dunkelrothglühendes  Glasrohr;  apfelgrüne,  glimmer- 
glänzende, hexagonale  Tafeln  von  SG.  3,23,  sehr  hygroskopisch,  in 
HgO  mit  violetter  Farbe,  unter  Bildung  von  salzsaurem  Vanadinoxydul 
Uösl.,  letzteres  bleicht  Lackmus  und  Lidigolsg.  In  Alk.  mit  blauer,  in 
Ae.  mit  grüngelber  Farbe  lösl.  Wird  von  H  zu  Metall  reduzirt,  bei 
Einwirkung  von  trockenem  NH.j  bei  Weissglut  entsteht  VN  (Roscoe, 
A.  Suppl.  7.  79). 

Yanadintrichlorid . 

VCl,;  MG.  157,2;  100  Thle.  enthalten  32,5  V  und  07,5  Cl. 

Wird  durch  Erhitzen  des  Tetrachlorids  erhalten.  Die  bei  der 
Dest.  zurückbleibenden  Kryst.  werden  im  COg-Strome  bei  160"  ge- 
trocknet. Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von 
VClg.  Nach  Halberstadt  (B.  1882.  1619)  entsteht  es  aus  dem 
0-freien  Vanadintrisulfid  dmrch  Erhitzen  desselben  im  Cl-Strome.  Die 
destillirende  Flüss.  ist  eine  Lsg.  des  Trichlorids  in  Chlorschwefel, 
die  durch  nochmalige  Dest.  gereinigt  wird.  Der  bei  140*^  bleibende 
Rückstand  wird  durch  Erhitzen  im  COg-Strome  von  den  letzten  Spuren 
Chlorschwefel  befreit.  Glänzende,  pfirsichrothe,  dem  Chromchlorid 
ähnliche  Tafeln,  SG.  3,0  bei  IS'^,  zerfliesst  an  der  Lufb  zu  einer 
braunen    Flüss.,    welche    durch   HCl    grün,    durch   0-Aufhahme   blau 
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gefärbt  wird.  In  Alk.  mit  grOnlicliblauer ,  in  Ae.  mit  grfiner  Farbe 
IÖ9I.  An  der  Lufl  erh.  bildet  es  unter  Erglülieii  VjO,.  NicM  flflchtig 
beim  Erhitzen  im  H-Stromt;,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  H  verliert  es 
1  At..  bei  noch  stärkerem  alles  Cl. 


Tanadintetrachlorid. 

VCI,:  MO.   19-2,.-,«.     ItiO  Thle.  enthalten  üti,5  V  und  73,.50  Ol. 

Zur  Darstellung  erb.  man  fi'eie.s  V  oder  VN  in  trockenem,  luft- 
freieni  Cl-Strome  zum  RothglUhen  und  erw.  daa  Übergegangene  un- 
reine Tetracblorid,  so  lauge  noch  Triclilorid  dest.  In  den  Rückstand 
leitet  man  abermals  ('1  bis  zur  Sättigung,  und  erb.  mehrere  Stunden 
mitur  Durcbleiten  trockener  COj  zum  Sieden.  Man  leitet  den  Dampf 
des  Osytri Chlorids  mit  01  gemischt  langsam  über  eine  lange  Schicht 
rotbglUhender  Zuckerkohle.  Die  so  erhaltene  dunkle  Flüss.  wird  noch 
drei-  bis  viermal  ebenso  behandelt,  wobei  in  der  Retorte  immer  Tri- 
chlorid  bleibt,  welche.s  sich  jedoch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  trockenen 
01-Strome  als  Tetraehlorid  verflUcbtigt.  Dunkelbraunrothe,  dicke^FIUss., 
welche  bei  7()0  mm  Druck  bei  ir.4"  siedet.  SG.  bei  O"  1,8584,  bei  B" 
l.mii'6,  bei  i!0"  l,81'>ii.  D.  li,78,  berechnet  (3,ö7.">.  Die  Neigung  der  Ver- 
bindung, beim  Erhitzen  in  VOl^  und  Cl  zu  zerfallen,  erschwert  die  Be- 
Htimmung.  Zerfallt  langsam  in  der  Kälte,  leichter  am  Licht  (auch  in 
zugesclimoizenen  Röhren),  schnell  beim  Erhitzen  in  Trichlorid  und  Cl. 
Ist  noch  bei  18"  flQssig  und  nimmt  weder  bei  dieser  T.  noch  bei  einer 
iiiidpren  melir  (,'I  luif,  wird  beim  Erhitzen  mit  Br  im  zugeschmoheneu 
Hohr  auf  180"  fest.  Stösst  an  der  Luft  weisse  Dämpfe  aus  und  zersetzt 
sich  mit  H^O,  eine  blaue  Lsg.  von  salzsaurem  Dioxyd  bildend.  Wirkt 
jiuf  iibsoluten  Weingeist  und  Ae.  heftig  ein  fRoscoe). 

Vanadinoxymonochlorid,  Vanad.ylmonochlorid  VOCl  entsteht 
durch  gemässigte  Reduktion  des  Oxytrichlorids  durch  H  als  äockiges, 
briiunes,  in  H^O  unlösl.  Pulver,  in  HNOj  llösl.  (ßoscoe). 

Vanadlnozydichlorid  VOCI,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Osytri- 
chloriil  mit  Zn  in  einer  zugeschinolzenen  Glasröhre  auf  400".  wobei 
Chlnrzink.  Vanadiudioxyd  und  ein  Sublimat  von  VOCl^  entstehen.  Der 
Tbeil  tli-r  Röhre,  wtdcher  die  Krystalle  enthält,  wird  schnell  in  ein 
weiteres  Rohr  geschoben  und  im  trockenen  COi-Strome  auf  130"  erb., 
um  beigemengtes  Oxytrichlorid  zu  entfernen.  Man  leitet  Oxytrichlorid 
mit  H  durch  ein  glUbondes  Rohr.  Glänzend  grasgrüne  Tafeln,  welche 
an  der  Luft  zerfüessen,  von  H.O  langsam  zersetzt  werden.  SG.  2,88 
bei    1">".     In  verd.  HNO,,  llÖsl.\Roscoe). 

Tanadinoxytrichlorid  VOCL; ;  MG.  1 7:1.1 :  lOU  Tble.  enthalten  29,5  V, 
i',2  l),  lil.'f  Cl.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Cl  auf  Vanadindioxyd 
und  neben  Pcutoxyd,  durch  Erhitzen  des  Trioxyds  im  Cl-Strom.  Zur 
Darstellung  erli.  man  ein  Gemisch  von  Pentoxyd  und  reiner  Zuckerkohle 
in  trockenem  H,  iässt  darin  erkalten  und  glübt  dann  im  Cl-Strome. 
Das  Destillat  wird  am  RUckäusskUhler  mehrere  Stunden  im  OO^-Strome 
erh.  und  dann  über  Na  rektifizirt  (Roscoe).  Man  env.  das  Sesquioxyd 
gelinde  im  trockenen  01-Stiome  fBerzeÜns).    Klare,  leicht  bewegliche, 
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heUgelbe  Flüss.  (Schafafik,  Berzelius,  Roscoe),  SG.  1,764  bei  20^ 
1,841  bei  14,5«  (Schafarik),  1,83Ö  bei  17,5^  1,828  bei  24«  (Roscoe); 
nachThorpe  bei  0«  1,865,  beim  Sied.  (127,19«)  1,6307;  Sied.  126,7« 
bei  767  mm  Druck  (Roscoe),  erstarrt  noch  nicht  bei  — 15«.  D.  nach 
Schafafik  6,41  (bei  227«),  nach  Roscoe  6,108  (186«),  nach  Thorpe 
(C.  N.  24.  287)  8,064,  während  die  Formel  6,003  verlangt.  An  der 
Luft  stösst  es  dicke,  gelbrothe  Dämpfe  aus;  mit  wenig  H^O  wird  es 
blutroth  und  dick,  in  vielem  HgO  mit  blassgelber  Färbung  lösl.  In  abso- 
lutem Alk,  mit  rother  Farbe  lösl.;  die  Lsg.  wird  unter  Reduktion  des 
V2O5  rasch  blau.  Mit  trockenem  Ae.  entsteht  bei  2-  bis  3sttindigem 
Erhitzen  eine  Doppelverbindung  VOCl3(C^H5)20  (Bedson,  P.  A. 
180.  235). 

Divanadylchlorid  VoO^Cl  entsteht  als  Nebenprodukt  beim  Leiten 
der  Dämpfe  des  Oxytrichlorids  mit  H  durch  ein  glühendes  Rohr  (Ros- 
coe); bronzefarbene ,  mikroskopische,  gelbe  Kryst. ,  unlösl.  in  H^O, 
lösl.  in  HNO3. 

Divanadyltctrachlorid  VgOjj 01^  +  5  HgO  entsteht  beim  Einleiten  von 
H^S  in  die  heisse,  salzsaure  Lsg.  des  Pentoxy ds  unter  Abscheidung 
von  S  und  bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  braune,  zerfliessliche  Masse. 
Beim  Erhitzen  im  CO^-Strome  entsteht  unter  Entweichen  von  H^O  und 
HCl  Tetroxyd  (Crow,  Am.  Soc.  1876.  [2]  453). 

VACls  +  ^H^O  entsteht  nach  Ditte  (C.  r.  102.  1310)  durch 
Behandeln  rother,  lösl.  VjO-  mit  überschüssiger  HCl  und  Verdampfen 
im  Vakuum  als  dunkelgrüne,  zerfliessliche  Masse. 

Salzsaures  Vanadindiozyd  2V02,4HCi  -f  3H2O  entsteht  nach  Ber- 
zelius  durch  Erhitzen  von  VgOj.  in  konz.  HCl  unter  Entwickelung  von 
Cl;  brauner,  amorpher  Syrup,  in  absolutem  Alk.  mit  brauner,  in  H^O 
mit  blauer  Farbe  lösl.  Die  Lsg.  in  Alk.  wird  mit  einigen  Tropfen  H^O 
blau  (Crow,  Soc.  30.  457). 

VOCl2,PtClj+10V2HgO  wird  nach  Brauner  (M.  3.  58)  durch 
Auflösen  von  V^O-,  in  starker  HCl  bei  Gegenwart  von  PtCl^  in  grossen 
Tafeln  erhalten. 
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Vanadintribomid  VBrg  oder  V^Br,;  MG.  290,2;  100  Thle.  enthalten 
17,(5  V,  82,4  Br;  entsteht  durch  Erhitzen  von  V  oder  VN  im  Br-Dampf 
bis  zur  Rothglut.  Bildet  sich  auch  beim  Leiten  von  Br  über  ein 
glühendes  Gemenge  von  Vanadinsesquioxyd  und  Kohle.  Zuerst  entsteht 
Oxytribromid ,  dann  Dibromid,  schliesslich  das  Tribromid.  Schwai*z- 
graues,  amorphes,  undurchsichtiges  Sublimat,  sehr  zerfliesslich ,  schoi;i 
bei  gewöhnlicher  T.  Br  abgebend.  An  trockener  Luft  gelinde  erh. 
wird  es  in  Sesquioxyd  verwandelt  (Roscoe,  A.  Suppl.  8.  99). 

Vanadinoxydibromid  VOBr^  wird  erhalten  durch  Erhitzen  des 
Oxytribromids  auf  180^;  braungelbes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  in  V^jO-,  übergeht.  Zerfliesst  an  der  Luft  und  bildet  mit  H^O 
eine  blaue  Lsg.  von  Dioxydsalz  (Roscoe). 

Vanadinoxytribromid  VOBrj,  entsteht,  wenn  man  reinen,  trockenen 
Br-Dampf  über  rothes,  glühendes  Sesquioxyd  leitet;  dabei  bilden  sich 
dichte,   gelbweisse  Dämpfe,  welche   sich   zu  einer  dunkelrothen  Flüss. 


-    i 
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verdichten.  Durch  Rektifikation  im  lufkleeren  Raum  entfernt  man  das 
Br.  Sied.  130  bis  136«,  SG.  2,9673  bei  0^  2,9325  bei  14,5  ^  zerfäUt 
in  der  Kälte  langsam,  bei  180«  plötzlich  in  VOBr,  und  Br,  sehr 
hygroskopisch  (Roscoe). 

V,03Br2,2HBr-f  7H2O  ist  von  Ditte  (C.  r.  102.  1310)  durch 
Behandeln  von  rother,  lösl.  V2O5  mit  HBr  erhalten  worden;  dunkel- 
grüne, zerfliessliche  Kryst.  Nach  Schaf arik  (A.  W.  33.  14;  47.  £2] 
251)  existiren  noch  mehrere  Oxybromide.  Beim  Ueberleiten  von  Br- 
Dampf  über  ein  durch  Erhitzen  von  V2O5  mit  Na  erhaltenes  Oxyd- 
gemenge bei  Glühhitze  erhielt  er  prachtvolle  Nadeln  von  tiefgrün* 
brauner  Farbe. 

Vanadin  nnd  Jod. 

J  wirkt  weder  in  der  Kälte  noch  bei  höherer  T.  auf  VN  oder 
VgO.,  ein  (Roscoe).'  J,  auch  längere  Zeit  mit  VgO^,,  HjO  und  Alk. 
digerirt,  wirkt  nicht  ein  (Guyard,  Bl.  [2]  25.  351).  Ditte  (1.  c.) 
erhielt  ein  Oxyjodid  VsjO,J2,2HJ  +  SH^O  oder  V^O^J^  +  OHgO  durch 
Zusatz  von  überschüssiger  HJ  zu  einer  warmen  Lsg.  der  rothen  V2O5» 
Schütteln  mit  Ag-Pulver  zur  Entfernung  des  freien  J  und  Verdampfen 
im  Vakuum,  als  schwarze,  zerfliessliche  Masse. 

Yanadinjodsäure  V205,J20r,,5H20  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
VjjO^  mit  einer  konz.  Jodsäurelsg.  in  perlmutterglänzenden  Blättchen, 
welche  bei  150^  4  Mol.  H^O  verlieren  und  dann  roth  werden.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Entwicklung  von  O 
und  J-Dämpfen.  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Ery  stalle  erhält  man 
beim  Eonzentriren  goldgelbe  Blättchen  von  der  Zusammensetzung 
2V20,,8J,0,,18H,0  (Ditte,  C.  r.  102.  757). 

2V2Ö.,5J..05,3(NHj).0  +  20H.O,  gelbe  Blättchen  (Ditte,  C.  r. 
102.  1019). 

Vanadin  nnd  Plnor. 

Vanadinsesquifluorid  V2F1(.,6H20  entsteht  durch  Eindampfen  einer 
Lsg.  von  Vanadinsesquioxyd  in  HFL  Die  Neutralisationswärme  von 
1  Mol.  Vanadinsesquioxydhydrat  beträgt  nach  Petersen  (0.  4.  410)  mit 
dem  ersten  Doppelmolekül  HFl  19314  cal.,  mit  dem  zweiten  17017  caL, 
mit  dem  dritten  15907  cal.  Krystallkrusten,  welche  Rhomboöder  zeigen, 
in  Hfi  llösl. ,  die  Lsg.  reagirt  sauer.  Die  Eryst.  können  aus  einer 
fluorwasserstoffsauren,  wässerigen  Lsg.  umkryst.  werden.  In  starkem 
Weingeist  unlösL,  verwittert  an  der  Luft  unter  Verlust  von  HjO ;  ver- 
liert bei  100^  1  Mol.,  bei  130*^  alles  H^O  unter  Absorption  von  O, 
beim  Glühen  entsteht  VgO^.  Die  wässerige  Lsg.  reduzirt  Ag-Salze  zu 
Metall,  Quecksilber-  und  Kupferoxydsalze  zu  Oxydulsalzen.  Alkalien 
oder  kohlensaure  Alkalien  fällen  Vanadinsesquioxydhydrat,  welches  in 
Säuren  lösl.  ist.  KCN  gibt  einen  blaugrünen,  K^Fe(CN)«  einen  gelb- 
grünen Niederschlag,  NagHPO^  einen  hellgrünen,  in  HCl  lösl.,  in  Essig- 
säure unlösl.  Niederschlag  von  Vanadinsesquioxydphosphat.  Na^PjO^» 
NH^HS,  BaClg  und  SrClg   geben   auch  gefärbte  Niederschläge,   CaCl^ 
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und  MgCI^  erst  beim  Kochen  (E.  Petersen,  J.  pr.  [2]  40;  10:5  bis 
202;  271  bis  296). 

Kaliumyanadinflesquiflnorid  4EFI,  V^Flt-fH^O  entsteht  durch  Fällen 
einer  fluorwasserstofifsauren  Lsg.  des  Sesquifluorids  mit  einer  konz.  Fluor- 
kaliumlsg.;  grünes  Krystallpulver,  wlösl.  in  H^O,  Uösl.  in  verd.  Säuren, 
unlösl.  in  Fluorkaliumlsg.  Bei  170®  wird  das  Salz  bräunlichgrau  und 
verliert  alles  HgO  unter  Aufnahme  von  0.  Entsprechende  Verbindungen 
sind  von  AI,  Fe,  Cr  und  Mn  hergestellt   worden    (E.  Petersen  1.  c). 

Ammoniumvanadinsesquifluorid  öNH^Fl^VjFl,;  entsteht  durch  Fällen 
einer  Lsg.  von  VgFl^j  mit  einer  konz.  NH^Fl-Lsg. ;  grüne  Kryst.,  aus 
verd.  sauren  Lsgn.  Octaöder,  in  H^O  und  in  verd.  Säuren  llösl. ,  in 
Weingeist  und  KFl  fast  unlösl.  Beim  Eindampfen  verliert  das  Salz 
NHy,  bei  170®  verliert  es  15,4®/o  an  Gewicht  unter  gleichzeitiger  Ab- 
sorption von  0.  Beim  Glühen  gibt  es  KFl  ab,  dann  saure  Dämpfe, 
welche  V  enthalten. 

4NH^Fl,V2Fl(.,2HjO  entsteht  diurch  Mischen  der  Lsg.  des  vorher- 
gehenden Salzes  oder  der  des  Sesquifluorids  mit  NH^Fl  und  Eindampfen ; 
grosse,  smaragdgrüne,  octaödrische  Kryst.,  welche  polarisiren,  in  HoO 
llösl.  und  umkiystallisirbar.  Bei  100"  entweicht  ohne  Aufnahme  von 
0  alles  HgO,  indem  das  Salz  grau  wird. 

2NB[^Fl,V2Flj.,4H20.  Darstellung  wie  oben;  lamellare  Aggregate 
von  dunkelgrüner  Farbe.  Löslichkeit  und  Verhalten  beim  Erwärmen 
wie  das  vorhergehende  Salz. 

Natriumvaiiadmsesqmflnorid  5NaFl,V2Flj.,H20  durch  Fällen  von 
Vanadinsesquifluorid  mit  NaFl  im  Ueberschuss  erhalten ;  grünes  Krystall- 
pulver, lösl.  wie  K-Salz,  gibt  bei  100®  alles  H^O  ab  und  verändert 
sich  bei  170"  nicht  merklich. 

Kobaltvanadinsesqnifluorid  2  CoFlg ,  V^Fl,., ,  14  H^O  durch  Versetzen 
einer  fluorwasserstofifsauren  Kobaltkarbonatlsg.  mit  V^Fl,;  und  Ein- 
dampfen der  Lsg.  erhalten  (E.  Petersen  1.  c).  Aus  HFl  umkryst. 
grosse  Kryst.  von  monokliner  Kombination.  Bei  170"  entweicht 
alles  HgO. 

Nickelyanadinsesquifluorid  2NiFl2,V2Fl,;,14H20.  Darstellung  wie 
das  Kobaltsalz;  grasgrüne  Prismen,  bei  200®  alles  H2O  abgebend 
(E.  Petersen). 

Vanadinpentafluorid  VFI5  ist  nur  in  stark  fluoi-wasserstofifsaurer 
Lsg.  beständig  und  liefert  beim  Trocknen  an  der  Luft  ein  Oxytri- 
fluorid  (E.  Petersen). 

KaUumvanadindioxyfluorid  2KF1,V(),F1.  Man  löst  V^O,  in  HFl 
und  versetzt  die  Lsg.  mit  KOH,  so  dass  noch  saure  Reaktion  vor- 
herrscht. Die  sich  zunächst  ausscheidenden  schwerlösl.  Salze  filtr.  man 
ab  und  lässt  das  Filtr.  an  der  Luft  stehen.  —  Man  dampft  die  Lsg. 
des  Pentoxyds  in  HFl  fast  bis  zur  Trockne  ab,  löst  wieder  in  HgO 
und  filtr.  in  eine  heisse  Lsg.  von  KFl.  —  Man  löst  Vanadinsäurehydrat 
in  heisser  KFl-Lsg.,  der  etwas  HFl  zugesetzt  ist,  und  dampft  ein. 
Strohgelbe  bis  goldgelbe,  starkglänzende,  sechsseitige  Prismen,  in  HgO 
mit  gelber  Farbe  lösl.,  die  Kryst.  können  über  kon«.  HgSO^  getrocknet 
werden,  bei  100®  unveränderlich,  bei  starkem  Glühen  entsteht  unter 
Entwickelung  saurer  Dämpfe  Kaliumvanadat. 

3KF1,2V02F1  durch  Umkryst.  des  vorhergehenden  Salzes  aus 
HgO  erhalten;  gelbe,  strahlige  Aggregate. 
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Ammoninmvanadindioxyflnorid  3NH4Fl,y02Fl.  Man  versetzt  die 
Lsg.  des  Pentoxyds  in  HFl  auf  dem  Wasserbade  soweit  mit  NH^^,  dass 
noch  saure  ResJdion  vorhanden  ist,  und  dampft  ein.  Durch  Lösen 
von  Vanadinsäurehydrat  in  NH^Fl.  Eryst.  von  octaSdrischem  Ebtbitus 
(Kombinationen  von  zwei  Prismen),  verlieren  über  konz.  H2SO4  nicht 
an  Gewicht,  jedoch  etwas  bei  100*^  (wahrscheinlich  NHj), 

WasserstofEainmoniiimyaiiadindioxyfluorid  HFl ,  7  NH^Fl ,  4yOsFl  ent- 
steht durch  Lösen  der  vorhergehenden  Verbindung  in  H^O  und  Ein- 
dampfen; weisses,  perlmutterglänzendes  Salz,  in  H^O  llösl. 

Durch  Einwirken  von  Fluorkalium  auf  V1O5  in  der  Glühhitze  hat 
A.  Ditte  (C.  r.  105.  1067  bis  1070;  B.  18^.  48c)  eine  Reihe  von 
Salzen  hergestellt.  3V20g,2EFl,5H20  entsteht  durch  Erhitzen  der 
beiden  Komponenten  im  geschlossenen  Tiegel  und  Ausziehen  dar 
Schmelze  mit  H3O;  orangerothe  Blättchen.  4V,05,2KF1,8BL0  kryst. 
aus  obiger  Mutterlauge  in  Prismen.  Auch  3V205,4KF1,6H20  (rubin- 
rothe  Prismen)  und  VjjOft,4KFl  wurden  erhalten.  —  2Vg05,2KFl,8H,0; 
8V20,,4KFl,4HjO  und  V,05»4KFl,3HjjO  entstehen  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  KFl,  VjO.^,4KFl  beim  Erhitzen  überschüssiger  V^O^ 
mit  KFI  bei  Luftzutritt,  V205,8KF1,2H20  bei  einem  Uebersdiuss  von 
KFl.  VoO,,8KFl  und  V205,4KF1  entstehen  durch  Auflösen  von  ¥,0^ 
in  konz.  KFl-Lsg.  Durch  Zusammenschmelzen  von  NaFl  mit  über- 
schüssiger V^O;,  bei  Luftabschluss  und  Behandeln  mit  HgO  scheiden 
sich  zuerst  orangerothe  Kryst.  von  3V20r,,4NaFl,18HgO,  dann  zitronen- 
gelbe von  V5jO.,4NaFl  ab.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  NaFl 
entstehen  farblose  Kryst.  Aus  einer  konz.  heissen  Lsg.  von  NH^Fl 
hissen  sich  durch  Zusatz  von  lösl.  V^O^  hellgelbe  Kryst.  von  V^O,.  ,4NHJP1, 
4  HgO  gewinnen.  Beim  Einwirken  überschüssiger  V^O^  auf  eine  kidte, 
konz.  Fluorammoniumlsg.  entstehen  V^05,8NH4Fl,4HjO  und  VjO», 
4NH^F1,4H,0. 

Yanadindioxyd  und  Fluorwasserstoffsäure.  Vanadindioxyd  löst  sich 
in  überschüssiger  HFl  und  gibt  nach  dem  Eindampfen  imd  wieder- 
holten Aufnehmen  in  HgO  beim  Verdunsten  über  konz.  HgS04  blaue, 
mikroskopische  Kryst.  (VOFl^  +  HjO?)  (Petersen  1.  c).  Aus  der 
fluorwasserstoffsauren  Lsg.  entstehen  mit  den  Fluoralkalimetallen  eine 
Reihe  von  Doppelverbindungen. 

KaUamvanadinoxydifluorid  7KF1,3V0FL  entsteht  durch  Fällen 
der  Lsg.  des  Dioxyds  in  HFl  mit  überschüssigem  KFl  und  Auswaschen 
mit  verd.  HFl.  In  H^O  sehr  wlösL,  in  verd.  Säuren  llösl.,  verliert  bei 
100*^  nicht  an  Gewicht. 

2KFl,yOFL,  entsteht  durch  Versetzen  einer  Fluorkaliumlsg.  mit 
überschüssiger  Lsg.  des  freien  Fluorids. 

Natrinrnvanadinoxydiflnorid  8NaFl,3VOFlg,2H^O  wird  wie  das 
K-Salz  erhalten;  verliert  bei  170®  nur  3,28 ^/o,  während  die  Formel 
5,28  >  HgO  verlangt. 

Ammoniumvanadinoxydifluorid  ^NH^FljVOFl^  bildet  sich  durch 
Versetzen  der  fluorwasserstoffsauren  Lsg.  des  Dioxyds  mit  überschüssiger 
Fluorammoniumlsg.  Nach  A.  Piccini  und  G.  Giorgio  (Atti  d.  R. 
Acc.  d.  Lincei  Radit.  1888.  L  Sem.  500  bis  597;  B.  XXL  586c)  durch 
Reduktion  einer  fluorwasserstoffsauren  Lsg.  von  metavanadinsaurem 
Ammonium  durch  SOo,  Neutralisation  mit  NH.j  und  Versetzen  mit  NH^Pl. 
Blaue  (reguläre)  Octaöder,  in  H^O  und  Weingeist  wlösL,  in  Lsgn.  von 
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Fluoralkalimetallen  sehr  scliwerlösl.  Beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lsg.  und  beim  Erhitzen  des  Salzes  auf  100  ®  geht  etwas  NH3  fort. 

2NH4Fl,VOFl2,HjO  zuerst  von  Baker  (J.  1878.  297;  B.  1878. 
1722;  Soc.  33. 388)  durch  Versetzen  einer  fluorwasserstoflfsauren  Vanadin- 
tetroxydlsg.  mit  Wasserstoflffluorammonium  erhalten.  Nach  Petersen 
(1.  c.)  erhält  man  das  Salz  durch  Vermischen  berechneter  Mengen  des 
obigen  Salzes  mit  der  fluorwasserstoflfsauren  Lsg.  des  Dioxyds.  Vier- 
seitige, schräg  abgeschnittene,  rein  blaue  Prismen;  bei  97  bis  98^  gibt 
das  Salz  alles  HgÖ  ab,  bei  100"  auch  etwas  NH^^. 

7NB[^Fl,4VOFlj,5H20  wurde  von  Petersen  dargestellt. 

(iKFl,V20;,.2V0Fl3,2H20  durch  Lösen  von  V^O.  in  Wasserstofl^- 
kaliumfluoridlsg. ;  gelbe,  kryst.  Eügelchen. 

3HKFl2,2V0ri3  durch  Lösen  des  vorhergehenden  Salzes  in  warmer 
HFl;  büschelförmige  Nadeln. 

()ira^Fl,Vj05 ,2V0Fl3  +  2HjO,  hexagonal. 

1 2  NH^Fl , V.Ö;, ,  2 VOFI3,  pyramidal. 

3NHjHFl2,2V0Fl3,  nadeiförmig  (Baker  I.  c). 

Kalinmvanadinoxjrtriflnorid  2  KFl ,  VOFl^  entsteht  als  weisser  Nieder- 
schlag  (vierseitige  Prismen)  beim  Versetzen  einer  Lsg.  von  V^O.-,  in 
HFl  mit  KFl,  verändert  sich  beim  Trocknen.  Beim  Stehen  der  Mutter- 
lauge entsteht  noch  ein  Niederschlag  4KF1,VFL,,V0F1^. 

HFl,3KFl,2V0Fla  (Petersen  1.  c). 


Vanadin  und  Schwefel. 

Das  V  bildet  mit  dem  S  drei  Verbindungen:  VjS^,,  V^S.,,  V2S5. 
Die  früher  von  Berzelius  beschriebenen  Sulfide  haben  sich  sämmtlich 
als  Oxysulfide  ergeben. 

Vanadindisulfid  V.S,;  MG.  1GG,1;  KK)  Thle.  enthalten  <)!,:>  V, 
38,5  S;  entsteht  beim  Erhitzen  des  Trisulfids  in  reinem  H  bei  starker 
Rothglut ;  schwarze,  bronzeglänzende  Masse  oder  braunschwarzes  Pulver 
vom  SG.  4,2  bis  4,4.  Absorbirt  rasch  0  und  geht  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  unter  Entwickelung  von  SO^  erst  in  blaues,  dann  in  schwarzes 
Oxyd,  zuletzt  in  geschmolzenes  Pentoxyd  über.  HCl  und  verd.  H^SO^ 
wirken  selbst  beim  Kochen  nicht  ein.  In  heisser  HgSO^  lösl.  Gegen 
Alkalien  und  Schwefelanmionium  verhält  es  sich  ähnlich  dem  Trioxyd 
(W.  E.  Kay,  Soc.  37.  728). 

Vanadintrisulfid  V,S^;  MG.  108,1;  100  Thle.  enthalten  51,5  V, 
48,5  S.  Durch  Glühen  von  Vanadintrioxyd  im  HoS-Strouie  erhalten 
(Berzelius).  Statt  des  Trioxyds  kann  man  auch  das  Pentoxyd  oder 
irgend  ein  Chlorid  anwenden.  Am  besten  stellt  man  es  durch  Glühen 
von  Vanadinpentoxyd  im  SchwefelkohlenstoflFdampfe  dar.  Glänzende, 
schwarze  Blättchen  oder  ein  grauschwarzes  Pulver,  SG.  3,7  (der 
Blättchen),  4,0  (des  Pulvers).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  es 
oxydirt  und  geht  sclüiessUch  in  Pentoxyd  über.  In  HCl  und  verd. 
HgSO^,  auch  beim  Erwärmen  wlösL,  in  konz.  H2SO4  oder  HNO.^  Uösl. 
Etwas  lösl.  in  NaOH  und  NH3,  leicht  in  gelbem  Schwefelammonium 
mit  aurinrotlier  Farbe,  in  Ammoniumsulflivdrat  mit  purpurrother  Farbe 
(Kav)  lösl. 
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Vanadinpentasulfid  V^S.,;  MG.  262,1;  100  Tide,  enthalten  61,0  S, 
,S9,()  V ;  entsteht  durch  Erhitzen  des  Trisiüfids  mit  S  bei  Luftabschluss 
auf  400^  (Kay);  schwarzes  Pulver  vom  S6.  3,0.  Verüert  beim  Erhitzen 
S  und  geht  in  Trioxyd  über.  In  farblosem  Schwefelammonium  mit 
prachtvoll  purpurrother,  in  gelbem  Schwefelammonium  mit  rothbrauner, 
in  Kaliumsulfhydrat  mit  weinrother  Farbe  lösl.  HgS  fälit  aus  einer 
wässerigen  Lsg.  des  V^O.  nur  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  S.  Die 
Lsg.  der  V^O.  in  einem  alkalischen  Sulfhydrate  gibt  auf  Zusatz  von 
Säure  einen  braunen  Niederschlag,  welchen  Berzelius  fttr  Pentasulfid 
hielt,  der  nach  Kay  aber  0  enthält. 

Normales  Ammoniumsulfovanadat  (NH^).jVS4  entsteht,  wenn  man 
H^S  unter  Abkühlung  in  eine  kalt  ges.  Lsg.  von  Ammoniummeta- 
vanadat  in  NHj,  vom  SG.  0,898  leitet.  Der  anfangs  gebildete  braune 
Niedei-schlag  löst  sich  wieder  zu  einer  dunkelvioletten  Flüss.,  die  bei 
längerem  Stehen  kryst.  Man  digerirt  Kaliummetavanadatlsg.  mit  NH^HS. 
Dem  Kaliumpermanganat  ähnliche  Kryst.  vom  SG.   1,G202. 

Ammoninmpyrooxyhexasulfovaiiadat  (NK,)4V2S,;0  entsteht  wie  das 
obige  Salz,  wenn  das  SG.  des  NH.j  höher  als  0,898  ist;  dunkelgrüne, 
gestreifte  Krvst.  vom  SG.   1,7155. 

Kaliumpyrooxyhexasulfovanadat  K^Vg^tjO  +  ^HgO  entsteht,  wenn 
mau  trockenen  H^S  in  eine  Kaliumvanadatlsg.  in  KOH  vom  SG.  1,472 
unter  Luftabschluss  und  Eisabkühlung  leitet.  Gleicht  in  der  Farbe 
dem  Kaliumpermanganat,  SG.  2,1443.  Bei  langsjimem  Erhitzen  auf 
150"  entweicht  alles  HjjO. 

K^V^SjgOo  +  »JHgO  erhält  man  durch  Verdunsten  der  Mutterlauge 
des  vorhergehenden  Salzes  über  Phosphorsäureanhydrid  im  Vakuum ; 
grosse  Kryst.  vom  SG.  2,1195. 

Natrinmorthooxytrisulfoyanadat  Xa^VS^O  +  5H3,()  entsteht,  wenn 
man  30  ccm  Natronlauge  vom  SG.  1,122  mit  H^S  sättigt,  eine  Lsg.  von 
3  g  Natriumpyrovanadat  in  (3  ccm  H^O  zusetzt  und  durch  die  eiskalte 
Lsg.  4  Stunden  lang  HgS  leitet:  kleine  Ki'vst.,  welche  bei  Zimmer-T. 
zu  einer  rothen,  öligen  Flüss.  schmelzen. 

NatriumorthGoxymGnosulfovanadat  Na,(VSO.. -f-  K^H^O  entsteht  beim 
Erhitzen  einer  Lsg.  von  Natriumpyrovanadat  zum  Kochen  und  Hinzu- 
fügen von  frisch  bereitetem  Natriumsulf hydrat  unter  Eisabkühlung  und 
Alkoholzusatz;  rothes  Oel,  welches  zu  einer  kryst.  Masse  erstarrt,  S.  18**. 

Divanadylsulfat  V.,0^,(SOi  )2  entsteht  bei  längerem  Erhitzen  einer  konz. 
Lsg.  des  Tetroxyds  in  konz.  H.,SOj  als  gi'ünlicliblaues  Pulver  (Gerland, 
B.  10.  21()iV),  in  H,0,  HCl  und  H,S(),  unlösl.,  in  H,0  bei  130«  mit 
tiefblauer  Farbe  lösl. 

V,0^(S0i)2  +  4H,0  und  7H,0  entstehen  beim  Auflösen  von  V^O- 
oder  YJ),  in  verd.  H^SO,  (1  Thl.  H,0,  1  Tbl.  H.SO^)  bei  Gegenwart- 
von  Oxalsäure.  Die  Lsg.  liefert  beim  Verdampfen  ein  blaues,  wahr- 
scheinlich saures  Salz;  dasselbe  öfter  mit  Alk.  behandelt,  liefert  ein 
hellblaues  Krystallpulver  von  obiger  Zusanmiensetzung,  in  kaltem  H^O 
langsnni,  in  heissem  leichter  lösl. 

V,,0,,  .SOjlSO^HL-L  5H,0  entsteht  durch  Verdampfen  einer  Lsg. 
von  Tetroxyd  oder  Pentoxyd  in  überschüssiger,  konz.  Hj,SOj:  blaues, 
hygroskopisches  Pulver.  Salze  mit  3  und  2H^,0  sind  auch  bekannt, 
letzteres  bildet  silberglänzende  Schup})en. 
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Divanadyldithionat  (VO,)gSO,;  (Be  van ,  Ch.  N.  38. 294 )  entsteht  beim 
V^ erdunsten  des  durch  Wechselzersetzung  von  BaSjjOy  und  V202(SOj)2  er- 
haltenen blauen  Filtr.  im  Vakuum.   Enthält  stets  etwas  Sulfat  beigemengt. 

Zweifach-Schwefelsaures  Yanadinpentoxyd  VjjO,r,.2SO.j.  Von  Ber- 
zelius  (P.  A.  22.  39)  zuerst  dargestellt  und  basisch-schwefelsaures 
Vanadin  pentoxy  d  genannt.  Man  trägt  nach  Münzig  (Berl.  Dissert. 
1889)  Vanadinsäurehydrat  allmählich  in  H^SO^  bis  zur  Sättigung  ein. 
Rubinrothe  Flüss. ,  welche,  bis  zum  Entweichen  von  H^SO^-Dämpfen 
erh.,  ein  orangefarbenes  B[rystallpulver  von  obiger  Zusammensetzung 
ausscheidet.  Nach  Fritsche  (J.  pr.  53.  93)  V.0^.2SO,,.H2().  Ger- 
land (B.  11.  98)  bestätigt  Berzelius,  Angaben  und  erhielt  ausser- 
dem das  Salz:  K2O.V2O5.2SO3  +  0H,O.  Müuzig  (1.  c.)  erhielt  diese 
Verbindung  durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  gelbem,  zweifach-schwefel- 
saurem Pentoxyd  mit  Kj»SO^  bei  Gegenwart  von  konz.  H^SO^  als  citronen- 
gelbe,  durch  H^O  zersetzbare  Kry stallnadeln. 

Dreifach-Schwefelsaures  Yanadinpentoxyd  V^O.  .3S0,,  entsteht  durch 
Auflösen  von  VgO^^  in  warmer  H^SO^  welche  mit  der  Hälfte  H^O  verd. 
ist,  und  Abdunsten  des  üeberschusses  von  Säure  bei  gelinder  Wärme. 
Kleine,  zerfliessliche,  rothbraune  Schuppen,  welche  beim  Erhitzen  in 
zweifachsaures  Pentoxyd  übergehen  (Berzelius).  Ditte  (C.  r.  102. 
757)  erhielt  durch  Auflösen  von  V^O-,  in  H^SOj  gelbe,  hygroskopische 
Kryst.  von  der  Zusammensetzimg :  VgOr, .  3  SOj,  -f-  3  H^O.  B  r  i  e  r  I  e  y 
(Soc.  49.  822)  stellt  durch  Elektrolyse  ein  reines  Vanadintrioxydsulfat 
Vo0.j.4SO.j.9H20  dar.  Die  resultirende  grüne  Flüss.,  mit  der  zwölf- 
fachen Menge  starker  HgSO^  gemischt  und  24  Stunden  stehen  gelassen, 
scheidet  das  Trioxyd  in  Verbindung  mit  H^SO^  als  ein  hellgrünes, 
sandiges  Krystallpulver  aus.  Zur  Entfernung  der  HgSO^  wäscht  man 
dasselbe  mit  starkem  Alk.  und  trocknet  dann  in  einem  mit  Leuchtgas 
gefüllten  Exsiccator.  In  H^O  mit  grüner  Farbe  lösL,  aus  Avelcher  Lsg. 
Alkalien  eine  schmutziggrüne,  gallertartige  Masse,  welche  sich  rasch 
oxydirt,  abscheiden. 

Vanadin  und  Stickstoff. 

Vanadinmononitrid  VN;  MG.  05,1;  100  Thle.  enthalten  78,53  V, 
21,47  N.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  V  in  einem  Strome  von  reinem 
Stickgas.  Durch  Erhitzen  des  durch  Einwirkung  von  NH^  auf  Vana- 
dinoxytrichlorid  erhaltenen  Produktes  im  NH^-Strome  bis  zur  vollen 
Weissglut  erhalten.  Besser  durch  Erhitzen  des  beim  Glühen  von 
Ammoniumdihypovanadat  bei  Luftabschluss  hinterbleibenden  Rück- 
standes. Graubraunes,  metallglänzendes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  erst  zu  blauem  Oxyd,  dann  zu  Pentoxyd  verbrennt  und 
mit  Natronkalk  NH3  entwickelt. 

Vanadindinitrid  VN,;  MG.  79.1;  100  Thle.  enthalten  G4,G5  V, 
35,85  N.  Entsteht  durch  Sättigen  des  Vanadinoxytrichlorids  mit  trockenem 
NH.J  und  Erhitzen  des  Produktes  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks. 
Der  Rückstand  wird  mit  ammoniakalischem  H^O  gewaschen ;  schwarzes 
Pulver,  welches  bei  Luftzutritt  NH.j  entwickelt  und  sich  oxydirt. 

Divanadylnitrat  wird  nach  Berzelius  beim  Auflösen  von  V.  von 
VOg  und  Vj>0^  in  HNO3  gebildet;  blaue  Lsg.,  leicht  zersetzbar. 
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Vanadin  nnd  Phosphor. 

Divanadylphosphat  entsteht  durch  Lösen  von  Y^O^  in  H3PO4  und 
bildet  unter  50^  blaue  Erysi,  die  zu  einem  Syrup  zerfliessen. 

Vanadinphosphorsäure  V^O., .  P^O^ .  I4H2O.  Man  erh.  geschmolzenes 
y^O^  mit  konz.  H^PO^;  gelbliche  Krystallblättchen ,  in  konz,  "Ei^PO^ 
sehr  wenig,  in  verd.  llösl.  Aus  dieser  Lsg.  bryst.  obiffe  Verbindong. 
Beim  Erhitzen  derselben  wird  alles  H^O  bis  auf  4  Mol.  abgegeben. 
Rothe  Vanadinsäure  gibt  2V,0.,.3P,0.^.9H,0  (Ditte  1.  c). 

PhosphoTanadinB&nre  7PjO^.  ,(>V,0.i.3H,0  +  34H,0.  Man  ver- 
setzt eine  Lsg.  von  H,P04  mit  konz.  Lsg.  von  Natriumdivanadat;  gelbe 
Masse,  welche  nach  einigen  Tagen  kryst.  erstarrt.  20Y205,Pj05,6H^O 
-|-  SSHgO  erhält  man  durch  Zusammenbringen  der  Lsgn.  von  H^PO^  und 
von  Ammoniummetavanadat  und  Zersetzen  des  zuerst  entstehenden 
NH4 -Salzes  durch  HjO.  Aus  der  tiefrothen  Lsg.  scheiden  sich  beim 
Stehen  körnige,  rubinrothe  Bjryst,  ab. 

KaUumphosphovanadat  4 P^O., (5 V^()., 3X^0,211120  entsteht  beim 
Kochen  von  Magnesiumammoniumphosphat  mit  konz.  Lsg.  von  ICalium- 
divanadat  als  gelbe,  kömige  Masse. 

Silberphosphovanadat  P^05,y^O.,2Ag20,5H20,  kömige,  gelbe 
Kryst.,  wlösl.  in  kaltem  und  heissem  H^O. 

Ammoniumphosphovanadat  P^O.. ,  V^O^^lNH^ )gO .  H^O ,  durch  Auf- 
lösen von  Ammoniumvanadat  in  überschüssiger  Ammouiumphosphatlsg. 
unter  Zusatz  kleiner  Mengen  HNO,^;  hellgelbe  kömige  Kryst. 

Ammoniumphosphodivanadat  P20.,2VjO.,(NHj20,2H20  +  SH^O, 
gelbes,  kryst.  Salz,  in  wenig  H^O  ohne  Zersetzung  lösl. 

Aus  V^Oj  und  Ammoniumsalzen  erhielt  Ditte  (C.  r.  102.  1019): 

4V305,'PjÖ.ii,3(NHJj,0  +  16H20,  granatrothe  Kryst. 

2V20.,4Pj05,5(NHj80  +  H20,  grüngelbe  Prismen. 

:^V205,2P,0,,5(HHjjO  +  24H20  (vergl.  Gibbs,  Proc.  Am.  Acad. 
21.  r,0;  J. "1885.  527). 

Phosphovanadicoyanadiniäuren.  Die  Salze  dieser  Säuren  entstehen 
beim  Kochen  eines  Gemenges  von  VO^  und  V^Or,  mit  Alkaliphosphaten 
oder  beim  Schmelzen  des  Oxydgemenges,  welches  beim  Verbrennen  des 
Ammoniummetavanadats  entsteht,  mit  phosphorsauren  Alkalien.  Sie 
kryst.  meistens  sehr  schön  und  besitzen  eine  grüne  Farbe. 

KaUumphosphoyanadicovanadat  12PjO,, ,  12V0« ,  6  V^O;, ,  5K,0 ,  4H,0, 
tiefgrüne,  mikroskopische  Würfel,  in  heissem  H^O  unter  Zersetzung 
lösl.     Grünes  12P,0,,14V02,(iV20;,,7H,(),r)2H,0  kryst.  aus  der  Lsg. 

Natriumphosphoyanadicoyanadat  5  P^,0-, ,  4  V^O. ,  VOg ,  4  Na^O ,  37HjO, 
grüne  talkglänzende  Blättchen. 

Ammoniumphosphovanadicoyanadat  1 8  V^O., ,  VO^ ,  2  P^O^ ,  7  (NH4)20, 
50H/),  tiefgrüne,  prismatische  Kryst.  l0Pg()-,ilVO^,5y205,5(NHJ,O, 
4IH2O,  schwarze  oder  dunkelgrüne  Kr}' st.,  leicht  lösl.  in  heissem,  salz- 
freiem H^O. 

Nach  C.  Friedheim  (und  M.  Szamatölski,  B.  1890.  1530)  sind 
die  komplexen.  Säuren  Salze  und  die  Salze  derselben  Doppelsalze. 
Bei  der  Einwirkung  von  VgO^  auf  P^O-  oder  von  VgO^  auf  phos* 
phorsaure   Alkalien  unterscheidet  er   zwei  Reihen  von  Verbindungen: 
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Luteo-  und  Purpureoverbindungen.  Von  den  ersteren  beschreibt 
er  zunächst  die  Säure:  P20^,V205,2H20 -|- OHgO,  welche  er  für  phos- 
phorsaure Vanadinsäure  resp.  Vanadiumphosphat  hält.  Femer  die  Salze 
(NH,)20,V,0,.P20,+  3HgO;  (NHJ20,2V,0,;  P^O^+TH^O;  K^O, 
V20,,P20,  +  3H2Ö;  K20,2V20,,P,0,-f  7H,0.  Von  den  Purpureo- 
verbindungen hat  C.  Friedheim  die  Ka-,  Na-  und  NH^- Verbindung 
beschrieben,  welchen  er  die  allgemeine  Formel:  7R^O,12V20r,,P20. -f 
26HoO  zuertheilt.  Demnach  wäre  das  Salz  (NH^)02,V20.,P20.  ein 
Ammonirnnyanadiumphosphat,  welches  sich  von  dem  sauer  reagirenden 
Vanadiumphosphat  durch  Eintritt  von  Basis  herleitet  (R20,2V20^,P20. 
^^ßjjOiVgO^ -f- VgOjjPgO-).  Die  Purpureoverbindungen  sind  demnach 
als  Doppelverbindungen  von  saurem  Phosphat  und  saurem  Vanadat 
aufzufassen:  also  7B^O,P205.12V20, -f  x  aq  =  2R,0,H20,P20, -f- 
5R^0,  I2V2O,  -f  (x  —  IH2O). 

Vanadin  nnd  Arsen. 

Vanadinarsensäure  2V2O5.AS2O5.I8H2O  erhält  man  durch  Zu- 
sammenbringen heisser,  konz.  Lsgn.  von  rother  VgO^  mit  Arsensäure. 
Fügt  man  zu  der  resultirenden  gelben  Lsg.  VgO^,  so  wird  dieselbe  roth 
und  scheidet  beim  Erkalten  glänzende,  gelbe  Erjst.  obiger  Zusammen- 
setzung ab.  Eine  Verbindung  mit  14  Mol.  HgO  erhält  man  durch 
Behandeln  HgO-freier  Y^O^  mit  konz.,  heisser  Arsensäurelsg. 

2V20.,,4As205,5(HH4)20+  I8H2O,  citronengelbe  Blättchen  (Ditte, 
C.  r.  102.  1019). 

Arseniovanadinsäure  5As205,8V205,3H20-f-24H20  erhielt  Gibbs 
(1.  c.)  durch  Abdampfen  eines  vorsichtig  mit  HNOj,  versetzten  Ge- 
misches von  Natriumvanadat  und  -arseniat  als  gelbe  Krystallmasse, 
welche  beim  W^aschen  mit  kaltem  HgO  ein  kryst.,  orangegelbes  Salz 
hinterlässt.  Bei  einer  zweiten  Darstellung  erhielt  derselbe  die  Säure 
7As20,,6y20,,3H20.  P.  Fernandez  (B.  1884.  1632)  erhielt  durch 
mehrstündiges  Kochen  von  reiner  VgO^  mit  überschüssiger  Arsensäurelsg. 
die  Säiu-e  AsgO- ,  VgO^ -}- 11  HgO  in  goldgelben,   warzenförmigen  Kryst. 

Arseniovanadicoyanadinsäuren.  Die  Salze  dieser  Säuren  bilden  sich 
leicht  beim  Versetzen  der  gemischten  Lsgn.  eines  Alkaliarseniats  und 
-vanadats  mit  einer  Lsg.  von  VOj  in  überschüssiger  HCl.  Beim  Ver- 
dampfen scheiden  sich  tiefgrüne  Kryst.  ab. 

Ammoniumarseniovanadicoyanadat  I2AS2O5 ,  I2VO2,  ^^2^51  ^(.^114)20, 
7H2O,  dimkelgrüne  Kryst.,  unlösl.  in  Salzlsgn.,  wlösl.  in  kaltem  HgO. 
Die  Lsg.  gibt  mit  AgNOj  einen  undeutlich  kryst.,  mit  Mercuronitrat 
einen  schmutziggelben  Niederschlag. 

9As205,9V02,8Vj05,4(HH4)20,llH20  entsteht  bei  Einwirkung  von 
siedendem  H^O  auf  das  vorige  Salz;  dunkel  olivengrüne  Kryst. 

Vanadin  nnd  Bor. 

Borvanadin  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der  beiden  Säuren ; 
gelbliches  bis  gi-ünes  Glas,  in  HgO  lösl.,  ist  unbeständig  (Guyard,  EL 
[2]  25.  354). 
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Vanadin  nnd  Silicium. 

Phosphoriiliciumyanadiiuäure  38102,27^0^,2 P^O^  +  6H,0  ent- 
steht bei  der  Darstellung  der  V2O5  aus  der  Taberger  Fiischschlacke 
und  lässt  sich  auch  erhalten,  wenn  man  die  Lsg.  von  phosphorsaureni, 
kieselsaurem  und  vanadinsaurem  Natrium  in  HNO3  abdampft;  ciixonea* 
gelbe,  kömige  Masse  (Berzelius). 


Vanadin  nnd  Ealinm. 

Kaliumdihypovanadat  E, V^09  -f  7  H^O.  Man  versetzt  die  heisse  Lsg. 
des  schwefelsauren  oder  salzsauren  Vanadindioxyds  mit  EOH  in  ge- 
ringem Ueberschuss  und  lässt  das  Gemisch  im  verschlossenen  Gefass 
erkalten,  wobei  die  braune  Farbe  unter  Absatz  glänzender  Ejystall- 
schuppen  ins  Gelbe  übergeht.  Die  Kryst.  werden  zuerst  mit  etwas  EOH, 
dann  mit  Weingeist  gewaschen,  abgepresst  und  im  Vakuum  getrocknet. 
Llösl.  in  HgO  (Berzelius). 

Kaliumorthovanadat  E.,VO^,  durch  Zusammenschmelzen  von  V^O^ 
mit  K^COj  erhalten  (Rammeisberg,  A.  B.  1883.  3),  gibt  mit  H,0 
KOH  und  Halbvanadat  E^V^O,. 

Kaliumpyrovanadat  K^V^O^.  Man  versetzt  eine  Lsg.  des  H^O- 
freien  Metavanadats  mit  KOH,  kocht  schnell  zum  Sjrup  ein  imd  lässt 
über  Vitriolöl  verdampfen.  Lange,  sehr  harte,  zerfliessliche,  monokli- 
nische Kryst.  (^-P,  — P,  ooPoo).  Das  geschmolzene  Salz  erstarrt 
weiss  und  perlglänzend,  llösl.  in  H^O  (Norblad,  Upsala  Univ.  Ars- 
skrift  1874). 

Ealiummetayanadat  KVO,^  durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente 
V,0,  in  KOH.  (Berzelius,  Ditte,  Cr.  104.  902,  1061,  1168).  Eryst. 
sehr  schwierig  und  mit  verschiedenen  Mengen  HjO.  Beim  langsamen 
Verdampfen  entstehen  kleine,  durchsichtige  Nadeln  4EVO3  +  5H,0. 
Aus  der  Mutterlauge  weisse,  seideglänzende  Eryst.  EVO, -(-3H,0. 
Enthält  die  Flüss.  einen  kleinen  Ueberschuss  von  KOH,  so  kryst.  das 
Salz  mit  2H2O.  Bei  Anwendung  von  K^CO.,  und  V^O^  resultirt 
2KVO.j  +  3H^O.  Alle  diese  Hydrate  verlieren  ihr  H^jO  beim  Erhitzen 
und  schmelzen  zu  einem  hellgelben  Liquidum,  welches  zu  weissem,  perl- 
mutterglänzendem, H^O-freiem  Vanadat  erstarrt. 

EaUumtetravanaidat  KgV^Oi^,  durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  E^CO, 
bei  80^  mit  ül)erschüssiger  VgO..  erhalten;  granatrothe  Flüss.,  welche 
beim  Erkalten  orangerothe  Blätter  von  KgV^O,!  +  lOH^O  absetzt.  Die 
rotlie,  essigsaure  Lsg.  von  V^O-  in  KOH  gibt  bei  80*^  konz.,  nach  dem 
Erkalten  das  Salz  mit  10  Mol.  H>0  in  hexagonalen  Blättchen.  Bei 
höherer  T.  entstehen  oraugegelbe  Kryst.  mit  I3  Mol.  H^O  (Ditte  1.  c). 
Ein  Salz  mit  4  Mol.  H^O  ist  von  Norblad  dargestellt  worden.  Der- 
selbe versetzt  eine  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  meta vanadinsaurem  Kalium  unter 
UmrUhren  mit  Essigsäure,  die  Flüss.  scheidet  dann  ein  orangegelbes 
Salz  aus.  Wahrscheinlich  identisch  mit  obigem.  Wird  durch  organische 
Substanzen  grün,  dann  blau  gefiirbt  (Gibbons,  Ch.  X.  30.  267). 
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Kaliumsesquivanadat  K^V^jOi;  -(-  GH^O  hat  Ditte  aus  den  Kalium- 
acetat  enthaltenden  Mutterlaugen  des  Tetravanadats  durch  Konzentriren 
erhalten.  —  K^VioO^«  +  9  und  lOH^O,  dunkelrothe  Kryst.  —  Fünf- 
drittelvanadinsaures  Kalium  hat  G.  Radau  (A.  251.  114)  durch  Ver- 
setzen einer  heissen  Lsg.  von  normalem  Kaliumvanadat  mit  22  bis  23  ^/o 
Essigsäure  erhalten. 

Kaliumhexavanadat  K^V^Oig  wird  durch  Lösen  von  V^O-  in  K^COa 
unter  Zusatz  von  viel  Essigsäure  erhalten.  Granatrothe  Lsg. ,  aus 
welcher  sich  beim  Erhitzen  gegen  70^  kleine,  orangefarbene  Kryst. 
von  KgV^Oie  -|-  HgO  absetzen.  Die  filtr.  und  erkaltete  Flüss.  gibt  nach 
einigen  Stunden  granatrothe  Kryst.  mit  5  Mol.  H^O.  Diese  H^O- 
haltigen  Salze  verlieren  beim  Erhitzen  das  H^O  und  schmelzen  zu  einer 
braunen  Flüss.,  welche  zu  einer  schwarzen  Masse  erstarrt.  Basische 
Salze  sind  mit  überschüssigem  Alkali  von  Ditte  erhalten  worden: 
K^V30,  +  4H,0;  K^V^Og  +  O  oder  12  Mol.  H,(). 

2720^,7^0- ,2X^0  -j-  öHgO  wird  analog  dem  Na-Salz  erfialten  und 
scheidet  sich  aus  der  eingedampften  Lsg.  in  kleinen,  dunklen  Kryst. 
neben  einem  unlösl.,  purpurfarbenen  Salze  ab,  das  durch  nochmaliges 
Behandeln  mit  H^O  entfernt  wird.  Die  Kryst.  haben  das  SG.  l,-i89 
bei  15^ 

2V.,0,,4V,0,,5K20  +  H,0.     SG.  1,218,  unlösl. 


Vanadin  nnd  Natrinm. 

Natriumdihypovanadat  NagVjOcj  +  THgO,  wie  das  Ka-Salz  erhalten. 
Braune  Krystallschuppen,  in  H^O  llösl.,  in  NaOH  schwerlösl.  (Crow, 
Soc.  30.  459). 

Natrimninetavanadat  NaVO^j.  HgO-frei  von  Roscoe  (Suppl.  8.  107) 
durch  Einleiten  von  COg  in  Natriumpyrovanadat  erhalten.  N orblad 
(Gmelin-Kraut  1876)  tropft  in  heisses,  wässeriges  Natriumtetravanadat  unter 
Umrühren  verd.  Natronlauge,  bis  die  rothe  Flüss.  sich  nach  dem  Kochen 
entfärbt,  und  dampft  ein.  Kleine  strohgelbe,  anscheinend  monokline 
Prismen,  welche  leicht  schmelzen  und  zu  einer  gelben,  kryst.  Masse 
erstarren.  Das  HgO-haltige  Vanadat  mit  2H2O  erhält  man  durch  Ver- 
dunsten der  konz.  Lsg.  des  HgO-freien  Salzes  über  H2S0^.  Harte, 
luftbestiindige  Warzen,  welche  über  HgSO^  alles  HgO  verlieren.  Schmilzt 
leicht  und  zeigt  beim  Erstanden  ein  ähnliches  Erglühen  wie  die  Vana- 
dinsäure. Das  geschmolzene  Salz  löst  sich  langsam  in  HgO  (N orblad). 
Durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente  V^O-,  und  NaOH  erhält  man  bei 
langsamer  Verdunstung  durchsichtige,  halbkugelige  Warzen  oder  stern- 
förmig gruppirte  Nadeln  von  NaVO^ -f- 4H2().  Aus  der  Mutterlauge 
erhält  man  ein  Salz  mit  5  Mol.  H^O  (Ditte). 

Natriumpyrovanadat  Na^VjjO-  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  V^Or, 
mit  überschüssigem  NagCOa  vor  dem  später  entstehenden  Orthosalz, 
und  wird  bei  Anwendung  von  1  At.  VgO^  auf  2  At.  Na^CO^  allein 
erhalten.  Durch  Zersetzung  von  orthovanadinsaurem  Natrium  in  wässe- 
riger Lsg.  beim  Kochen.  Aus  der  Lsg.  fällt  Weingeist  das  Salz  als 
Oel.  Wird  das  nebenbei  entstehende  Natron  durch  Umkrvst.  entfernt, 
so  fällt  das  Salz  kryst.  aus  (Roscoe,  Suppl.  8.  104).     Na^VgO,  kryst. 
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mit  18H^Ü  aus  einer  Lsg.  von  VjOr,  oder  tetra vanadinsaurem  Natrium  in 
überschüssigem  Natron  beim  Abdampfen  (Norblad).  Mit  Weingeist 
gefällt,  perlmutterglänzende  Schuppen.  Verliert  bei  lOÖ*^  48,5®/o  (17  At.), 
bei  140*^  alles  HgO.  Kryst.  hexagonal  (Rammeisberg).  Die  bei  60** 
ges.  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  weisse,  glänzende  Nadeln  von  Na^VgOj 
+  8H2O  ab. 

Natrinmorthovanadat  Na.(VO^  wird  durch  Schmelzen  von  V^O^  luit 
NajCO^  unter  Entweichen  von  i^  At.  CO^  erhalten  (Czudnowiez,  P. 
A.  120.  34)  und  aus  der  wässerigen  Lsg.  durch  Weingeist  in  Bayst. 
gefällt.  In  HjO  mit  alkalischer  Reaktion  lösl.  Nach  R  a  m  m  e  1  s- 
berg  (A.  B.  1883.  3)  bildet  das* Salz  feine  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung Na3V04  -f-  IßHgO.  Beim  Schmelzen  von  3  At.  Na^CO,  mit 
2  At.  VA  soU  sich  Na,V,Oi,  büden  (Carnelly,  J.  1873.  280), 
Das  Orthovanadat  NajjV^04  -f  I2H2O,  isomorph  mit  dem  Kalimnortho- 
phosphat,  wird  nach  H.  Baker  (Soc.  47.  209)  erhalten,  wenn  man 
überschüssige  Natronlauge  zu  einer  Lsg.  von  Natriumpyrovanadat  zu- 
liigt,  oder  indem  man  VgOr,  mit  NagCO^  glüht  und  das  Produkt  aus 
verd.  Nati'onlauge  kryst.  Hexagonale  Prismen.  Man  hat  auch  Salze 
niit  10  oder  8  Mol.  H^O  erhalten. 

NatriumtetravanadatNagVjOii+OHjO.  Darstellung  wie  das  Kalium- 
salz, wobei  ein  grosser  Ueberschuss  von  Essigsäure  zu  vermeiden  ist, 
weil  sich  sonst  V^O-  abscheidet  (Berzelius,  v.  Hauer).  Bei  langsamem 
Verdunsten  grosse,  orangerothe  Kryst.,  verwittert  an  der  Luft  und  wird 
dabei  gelb  (Berzelius).  Bei  etwa  200^  verliert  es  alles  H^O,  wird 
rostbraun  und  schmilzt  bei  Glühhitze,  llösl.  in  K^O  (Norblad).  Heisses 
HoO  zersetzt  die  Kr}^st.  unter  Abscheidung  eines  übersauren  Salzes. 

Na^VjOii  +  5H2O  stellt  Ditte  (C.  r.  104.  902,  1061,  1168)  durch 
Kochen  einer  Lsg.  von  NajCO.j  mit  etwas  mehr  als  einem  Aequivalent 
VgO-  dar.  Beim  Verdunsten  im  Vakuum  hellgelbe  bis  rothe,  durch- 
sichtige Kryst.  Setzt  man  wenig  Essigsäure  zu  der  Lsg.  des  neu- 
tralen Vanadats,  so  wird  sie  roth  und  man  erhält 

NajjVjOii  +  l^^HjO,  granatrothe  Nadeln. 

Na^Vj-Oi^-f- I8H2O,  sechsseitige  Tafeln. 

Natriumhexavanadat  NagV^jOi^+^^Hj^O,  durch  Sättigen  von  Natron- 
lauge in  der  Hitze  mit  VgO.-  erhalten;  orangerothe,  goldglänzende 
Blättchen.  Alle  diese  Salze  verlieren  beim  Erhitzen  ihr  HgO,  schmelzen 
bei  höherer  T.  und  erstarren  zu  einer  dunklen  Krystallmasse,  die  sehr 
llösl.  in  HgO  ist  (Ditte  1.  c).  Ein  Salz  mit  1»  Mol.  HjjO  ist  von 
Norblad  erhalten  worden. 

Tetranatriumvanadat  Na^VgO,,  -|-  1^0  H^O.  Man  verdampft  eine 
Lsg.  von  VjjO-  in  Natronlauge  mit  grossem  Ueberschuss  von  NaOH; 
weisse,  glänzende  Nadeln. 

2Na30,2V^O^V20-,  +  13H^0  wird  durch  Reduktion  von  V^Og  durch 
wässerige  SO«  unter  Zusatz  von  kleinen  Mengen  H^SO^  erhalten.  Nach- 
dem durch  Kochen  sämmtliches  SOg  entfernt  ist,  fügt  man  noch  eine 
Lsg.  von  VgOr,  in  überschüssigem  NaOH  liinzu,  macht  alkalisch 
und  säuert  nach  einiger  Zeit  mit  Essigsäure  an.  Aus  dem  Filtr.  wird 
durch  Zusatz  einer  ges.  Lsg.  von  Natriumacetat  das  Salz  in  schwarzen^ 
glänzenden,  hexagonalen  Prismen  gefällt,  die  bei  15^'  das  SG.  1,327 
besitzen. 
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Vanadin  nnd  Lithinm. 

Lithinmmetavanadat  LiVO^-j- ^HgO,  beim  Kochen  äquivalenter 
Mengen  gelöster  V^O-,  und  LigCOg  (Ditte,   C.  r.  104.  1168);  Nadeln. 

Lithiumtetravanadat  LigV^O^i-j- I2H2O  entsteht  durch  Ansäuern 
der  neutralen  Lsg.  mit  Essigsäure.  Beim  Verdunsten  im  Vakuum 
scheiden  sich  schöne,  rothe,  glänzende  Kryst.  aus.  Aus  der  in  der 
Hitze  konz.   Lsg.   bilden   sich   orangerothe  Blättchen  mit  8  Mol.  H2O. 

Li^VgOi^-j- I6H2O  entsteht  durch  Kochen  von  Li^CO^  mit  über- 
schüssiger VgOr,.  Man  versetzt  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  und 
konz.  stark.  Erst  nach  einigen  Tagen  bUden  sich  orangerothe  Kryst. 
Die  sauren  Salze  verlieren  ihr  H^O,  ohne  zu  schmelzen,  und  färben 
sich  dunkelbraun. 

Lithinmpyrovanadat  Li^VgO^  +  ÖH^O  scheidet  sich  aus  der  mit 
LiOH  alkalisch  gemachten  Lsg.  des  Lithiummetavanadats  in  weissen, 
seideglänzenden  Nadeln  ab,  die  ihr  Krystallwasser  beim  Erhitzen  ver- 
lieren, dann  schmelzen  und  zu  einer  glänzenden,  aus  HgO-freiem  Salz 
bestehenden  Masse  erstarren. 

LithiumorthoTanadat  Li^YO^  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol. 
VjjO-  mit  3  Mol.  LijCO^;  gelbes,  unlösl.  Pulver  (Rammeisberg,  A. 
B.  1883.  3);  wird  auch  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  als  eine  schwer 
von  derselben  zu  trennende  KrystaUmasse  erhalten. 

Tetralithinmvanadat  LigV^Op  -|-  H^O  erhält  man  durch  Eintragen 
einer  mit  VgO^  ges.  Lsg.  von  LigCOa  in  einen  grossen  Ueberschuss 
heisser,  ges.  Lsg.  von  LiOH.  Weisser,  feinkryst.  Niederschlag,  der 
bei  längerem  Verweilen  in  der  Mutterlauge  14  Mol.  HgO  enthält. 


Vanadin  nnd  Ammoninm. 

Ammoniumvanadicoyanadinat  (NH^)2Vio024  oder  (NH,)20,4V20., 
2VO2+8H2O  wird  durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  VO^j  zu  einer  solchen 
von  Ammonium vanadat  in  feinen ,  grünen  Kryst.  erhalten  und  ist  in 
kaltem  und  warmem  H,0  wlösl.     Gibbs  (Am.  Ac.  Proc.  21.  50). 

am 

Ammoninmdiliypovanadat  (NHJ2V4OJ, -f-3H20.  Man  fügt  zu  der 
gelinde  erw.  Lsg.  eines  Vanadindioxydsalzes  überschüssiges  NH3,  bis 
der  zuerst  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  ist,  und  lässt  die 
Flüss.  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  langsam  erkalten,  wo  sich 
das  Salz  als  braunes  KrystaUpulver  abscheidet.  In  H^O  mit  brauner 
Farbe  lösl.,  durch  NH3  wieder  fällbar,  an  der  Luft  leicht  oxydirbar 
(Crow,  Soc.  30.  460;  Berzelius). 

Ammoniammetavanadat  (NHJYOg.  Darstellung  siehe  bei  Gewin- 
nung von  Yanadinverbindungen.  Aus  V^O-^  und  überschüssigem  NH^ 
erhalten.  Ist  unlösl.  in  ges.  NH^Cl-Lsg.  (Ditte,  C.  r.  102.  918). 
Dient  daher  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Y.  In  1  1  kaltem 
HgO  lösen  sich  10  g,  in  heissem  HgO  64  g,  aber  theilweise  in  bereits 
zersetztem   Zustande.     Berzelius  unterscheidet  weisses    und    gelbes 
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NH^-Salz.  Das  weisse  ist  ein  farbloses  Krjstallmehl,  zuweilen  grös- 
sere Krjst. ,  anscheinend  isomorph  mit  dem  HgO-freien  metavanadin- 
sauren  Kalium  (Norblad).  Färbt  sich  bei  schwächerem  Erhitzen 
unter  Verlust  von  etwas  NH»  citronengelb ,  dann  rostbraun  (Ber- 
zelius).  Im  0-Sfcrome  erh. ,  bildet  das  Salz  reine  VgO^  (Roscoe). 
Die  wässerige  Lsg.  gibt  mit  Galläpfelaufguss  eine  schwarze  Flüss. 
(Tinte),  die  aber  bei  langjährigem  Stehen  yerblasst.  Ghülussäure  ver- 
hält  sich  ähnlich,  doch  entsteht  hier  auch  ein  Niederschlag  (Wagner, 
D.  223.  633).  Pyrogallussäure  gibt  eine  tiefschwarzblaue  FlOss.  ohne 
Niederschlag,  als  Tinte  verwendbar  (Böttger,  Ch.  C.  1873.  514).  Das 
gelbe  Salz  erhält  Berzelius  durch  Digeriren  der  V2O5  in  verschlossenem 
Gefässe  mit  NH3;  gelbe  Sj-yst.,  in  kaltem  H^O  lösl.  und  daraus 
durch  Weingeist  fallbar.  Dient  in  der  Anilinschwarz-  und  Schwarz- 
färberei, zur  Herstellung  von  Merktinte. 

Ammoniumsetquivanadat  (NH^)^y(jOi7  erhält  man  aus  V^O^  und 
neutralem  Ammoniumoxalate  in  rubinrothen  Eryst.,  die  je  nach  der  T. 
4  oder  (5  Mol.  HgO  enthalten. 

Ammoniumtetravanadat  (NHj2^40ii  -{-  3H2O.  Man  versetzt  die 
kochend  ges.  Lsg.  des  neutralen  Vanadats  mit  einigen  Tropfen  Essig- 
säure und  verdampft  die  granatrothe  Lsg.  im  Vakuum.  Oranatrothe 
Kryst.  mit  goldigem  Reflex.  Grundform  ein  schiefrhombisches  Prisma. 
Bei  starkem  Erhitzen  entweicht  alles  NH3.  Die  Verbindung  ist  llösl. 
in  HgO,  setzt  aber  nach  längerem  Stehen  gelbe  Blättchen  des  Tri- 
vanadats  ab  (Ditte).  Berzelius  sättigt  wässeriges  NH3  in  einer  ver- 
schlossenen, erw.  Flasche  mit  VjOr,  und  lässt  die  Lsg.  verdunsten. 
Guyard  dampft  bei  50  bis  60«  ein.*  Nach  v.  Hauer  (A.  W.  21.  337) 
und  Norblad  enthält  das  Salz  4  Mol.  H^O;  vergl.  Rammeisberg 
(A.  B.  1883.  3). 

Gelbes  Ammoniumhexavanadat  (NH4),V^0j(.  bildet  sich  beim  Kochen 
einer  Lsg.  eines  neutralen  Vanadats,  oder  beim  Erwärmen  des  Divana- 
dats  in  kleinen,  durchsichtigen,  achteckigen  Plättchen,  wlösl.  in  kaltem 
und  heissem  H^O.  Die  kochende  Lsg.  enthält  nur  1,5  g  im  Liter. 
Bildet  sich  am  raschesten  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  das 
neutrale  Ammoniumvanadat. 

Eothes  Ammoniumhexavanadat  (NH^l^V^Oi^j-j-SH^O.  Man  fügt  einige 
Tropfen  Essigsäure  zu  einer  kalt  ges.  Lsg.  des  neutralen  Salzes,  löst 
die  rothe  Fällung  durch  Zusatz  von  mehr  Essigsäure  und  verdunstet 
die  dunkelrothe  Flüss.  über  HgSO^ ;  dunkelrothe,  undurchsichtige  Kryst., 
unlösl.  in  H^O. 

Kaliumammoniumvanadat  K^V^O^  -|-(NH^)gVßOi,.  -(-  9H3O.  Man 
setzt  zu  einer  stark  mit  Essigsäure  versetzten  Lsg.  von  Ammonium- 
vanadat eine  verd.  kalte,  ebenfalls  essigsaure  Lsg.  von  Kaliumsilikat 
und  verdampft  im  Vakuum;  rothe  Prismen. 

Natriumammoniumvanadat  Na^ViOn  +  (NH4)4VjOji  +  15HjjO  ent- 
steht bei  Anwendung  von  Natriumsilikat  in  Blättchen  (Ditte,  Cr. 
104.  1844). 

2Vjj04,2V20;XNHJ20  + 14H,0  wird  durch  Reduktion  einer  am- 
nioniakalischen  Vanadinsäurelsg.  neben  Vanadindioxyd  erhalten.  Beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Hinzufügen  des  gleichen  Vol.  Alk.  scheidet 
sich  das  Salz  in  schwärzlichgrünen  Kryst.  aus.    Versetzt  man  die  am- 
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moniakalische  Lsg.  mit  NH^Cl  und  erw.  gelinde,  so  erhält  man  das 
unlösl.  Salz:  2V20^,4V205,3(NHj20  +  OHgO  in  kleinen,  purpur- 
farbenen Blättchen.     SG.  1,335. 


Vanadin  nnd  Galcinm. 

Calciummetavanadat  Ca(VOj,)j +  4H^0  erhält  man  aus  Kalium - 
inetavanadat  und  CaCl^  durch  freiwillige  Verdunstung  der  Lsg. 

Vierdrittelsaures  Salz  Ca^VgO^.,  -|-  I5H2O  wird  aus  gleichen 
Aequivalenten  Kaliumdivanadat  und  CaCl^  mit  einem  Ueberschuss  von 
Essigsäiu-e  gewonnen;  rothe  Täfelchen  (Manasse,  A.  eh.  240.  23). 
Das  zweifachsaure  Salz  hat  nach  Manasse  die  Formel  Ca^V^On-j-öHgO, 
ein  siebendrittelsaures  Salz  Ca^Vj^O^g -j~  7H2O,  wahrscheinlich  ein 
Gemenge,  scheidet  sich  als  rothes  Pulver  aus  der  heissen,  wässerigen 
Lsg.  des  vorher  beschriebenen  Salzes  aus.  Achtdrittelsaures  Salz 
Ca^V^^jO^^-j- 26H2O  bildet  rothe  Kryst.  und  entsteht,  wenn  man  eine 
mit  Essigsäure  versetzte  Lsg.  mit  äquivalenten  Mengen  Kaliumvanadat 
und  CaClg  verdampft. 

Calciumpyrovanadat  CagV^O,-}"  ^HgO  bildet  nach  Ditte  (C.  r. 
104.  1705)  farblose  Nadeln. 

Calciumtetravanadat  CaV^Oii  +  9H20  durch  Wechselzersetzung  von 
CaCl2  und  tetravanadinsaurem  Ammonium  erhalten. 

Calciumhexavanadat  CaV^Oj«  +  I2H2O  bildet  goldglänzende  Kryst. 

Calciumkaliumvanadat  CaRgV^^Oss  +  22H2O  kryst.  aus  der  Mutter- 
lauge nach  dem  Verdampfen  mit  Essigsäure  in  goldbraunen  Schuppen. 

Calciumvanadat  und  Chlorcalcium  CajCVO^)^ ,  CaCL,  oder  Ca(CaCl)  VO , , 
Calciumvanadinwagnerit.  Von  Hautefeuille  (C.  r.  103.  GOO;  104. 
501)  durch  Zusammenschmelzen  von  VjjO^  mit  einem  Ueberschuss  von 
CaCl^  und  Behandeln  der  Schmelze  mit  HgO  in  diamantglänzenden, 
rhombischen  Kryst.  erhalten.     SG.  4,01. 


Vanadin  nnd  Strontinm. 

Strontiummetavanadat  Sr(V03)2 -|- 4H2O  durch  Wechselzersetzung 
von  Chlorstrontium  und  Ammoniummetavanadinat  erhalten  (N orblad); 
monokline  Prismen,  luftbeständig,  verliert  neben  Vitriolöl  9,20 ^  ,  im 
Vakuum  15,67^/o,  bei  280*^  alles  H^O,  schmilzt  bei  schwacher  Glühhitze 
zum  dunkelbraunen  Glase,  in  kaltem  H^O  wlösl. 

Dreiviertelsaures  Salz  SraVgOLa-f-HHgO,  scheidet  sich  nach  Ma- 
nasse (Ch.  C.  1886.  773;  A.  eh.  240.  23)  in  rothbraunen  Kryst.  aus, 
wenn  man  eine  warme,  verd.  Kaliumdivanadatlsg.  mit  überschüssigem 
Chlorstrontium  und  etwas  Alk.  versetzt  und  verdunsten  lässt.  Sr^Vj^O-^g 
-(-30Hj,(),  zuerst  von  Norblad,  dann  von  Manasse  dargestellt, 
entsteht  auf  Zusatz  von  Alk.  zu  einer  warmen,  verd.  Lsg.  äqui- 
valenter Mengen  Kaliumdivanadat  und  Chlorstrontiuni.  Wird  durch 
heisses  H.,0  unter  Abscheidung  von  SrVjjO,;  zersetzt.  Aus  der  filtr. 
Flüss.  fällt  Alk.   vierfachsaures  Salz  SrV^Öai -}- llH^jO   als   gelbrothes 


Pulver.  S:,Vj,0„  wurde  von  Ditte  (Cr.  96.  1048)  durch  Erhitzen 
von  VjO-,  mit  Jodnatrium  und  etwas  Jodatrontium  in  schwach  ^Ib 
gefärbten  Blättchen  erhalten. 

StrontJumkaliumYanadate  werden  nach  M  a  n  a  s  s  e  (1.  c.)  durch 
Krvät.  gemischter  konz.  Lagn.  von  Kaliumdivanadat  und  SrCI^  erhal- 
ten. Der  HjO-Gehalt  derselben  steigt  mit  der  Konzentration  der  Lasn. 
K,Sr,V„O,y-|-20H,O,  rothgelbe,  rhombische  Blättchen;  K,Sr,ViA» 
+  30H.O,  gelbe  bis  dunkelrothe,  monokline  Prismen;  K^Sr^V^O.,, + 
18H^0,  rötUiche  Nadeln  und  Prismen. 

StrontiiimtetTaTanadat  SrV|Oj,  -|-  9HjO  erhält  man  durch  Vermischen 
heisser  Lsgn.  von  tetra vanadinsaurem  Natrium  und  ScCl,  (v,  Hauer,  A. 
W.  21.  349;  39.  451);  goldgelbe  Kryst,  lösl.  in  H,0  (Berzeliua), 
rothe  Krjst.  von  der  Form  des  tetravanadinsauren  Natriums  (v.  Hauer). 
Anhaltendes  Behandeln  mit  H^O  zersetzt  es  unter  Abscheidung  eines 
gelben,  unlösl.  Rückstandes  (v.  Hauer). 

BxV^O,-  +  27HjO.  Man  versetzt  eine  schwacli  essigsaure  Lsg. 
von  tetravanadin saurem  Natrium  mit  SrCl^  und  erb.  zum  Sieden,  filtr., 
konz.  das  tief  rothe  Filtr.  in  gelinder  Wärme  und  kryst.  aus  stark 
essigsaurem  HjO  um  (v.  Hauer).     Grosse,  luftbeatändige  Kryst. 


Vanadin  nnd  Baryum. 

BaryomdibypoTanadat  BaV40g-i-''H|0  entsteht  als  brauner  Nieder- 
schlag bei  Zusatz  von  Barytwasser  zu  wässerigem  Divanadylcblorid  bis 
zur  alkalisehen  Reaktion  (Crow,  Soc.  30.  460). 

BaryummetaTanadat  Ba(V0^)2'f  H,0,  durch  Fülleu  von  Amraonium- 
ntetavanadat  mit  BaCI,  als  gelb  lieh  weisses  Pulver  neben  schönen,  rotheu 
Krvat.  erhalten  (Manasse,  J.  B.  1886.  4()(j).  Verbert  bei  gebndem 
Glühen  (Berzelius),  bei  IM  bis  200"  (Norhiad)  das  H,0  und  ist 
dann  heiss  gelb,  erkaltet  weiss;  wlösl.  in  H^O. 

FtüifdritteUaurea  Salz  BasV,„0„-}- 19H,0  wird  durch  Fällung 
von  zwei  fach  vanadinsaurem  Kalium  mit  losl.  Ba-Salz  erbalten.  Kothgelbe 
Kryst.,  oft  Baryummetavanadat  enthaltend  (Manasse  1.  c). 

Baryumpyrovanadat  Ba^YgO, ,  dem  GiUciumsalz  ähnlicher  Nieder- 
schlag; etwas  in  H^O  lösl.  (Roscoe). 

Ba^ViiiOj^  +  lüH^O,  durch  Vermischen  einer  Lsg.  von  BaCl, 
mit  divanadinsaurem  Kalium  erhalten.  Bei  Anwendung  einer  verd. 
Kalisalzlsg.  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  der  durch  etwas  Essig- 
säure zu  lösen  ist  (v.  Hauer,  A.  W.  21.  344;  .1.  39.  451).  Bei 
konz.  Lsg.  gelbe,  kurz  prismatische  Kryst-,  hei  langem  Stehen  der 
Mutterlaugen  grosse,  monokline  Prismen  (v.  Hauer).  Verliert  beim 
ytehen  neben  konz.  H .,80^  13,17",o-  im  Vakuum  15,07"/o,  bei  wochen- 
langeni  Erhitzen  auf '  100"  10.74>  (Norbiad).  beim  Glühen  alles 
H,0.  1  Tbl.  löst  sich  langsam  in  5200  Thln.  H^O  von  20  bis  SS». 
Siedendes  H^O  zersetzt  es.  Norblad  erhielt  au.s  obiger  Mutterlauge 
4BaO,.^VgO., -t-24HjO.     Manasse  hat  es  nicht  erhalten  können. 

BajVgO]- +  HHjO,  durch  Erhitzen  von  V*0.,  mit  Bromnatrium 
und  etw'as  BaBr.  erhalten;  orangerothe  Prismen"  (Ditte,  C.  r.  96. 
UI48). 
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Vanadin  nnd  Magnesinm. 

Magnesiummetavanadat  Mg(V03)2  +  6H20,  von  Ditte  (C.  r.  104. 
1705)  aus  Lsg.  von  VgO-  und  basischem  Magnesiumkarbonat  erhalten; 
durchsichtige  Krystallwarzen. 

Anderthalbfachsanres  BBlz2(ilLg2V^Oi^)-\- 19^.^0  scheidet  sich  aus 
heisser  Lsg.  von  Kaliumdivanadat  mit  etwas  überschüssigem  MgSO^ 
ab;  trikline  Kryst.,  schvrer  lösl.  in  H^O  (Manasse). 

Fünfdrittelsaures  Salz  Mg},VioOgg  +  28HjjO  wird  nach  Suguira  und 
Baker  (Soc.  35.  715)  durch  Kochen  von  Magnesia  alba  mit  H2O  und 
amorpher  V^O-,  und  Versetzen  der  farblosen  Lsg.  mit  Essigsäure  er- 
halten. Die  Flüss.  liefert  dunkelbraune  imd  röthliche  Kryst.  von  gleicher 
Zusammensetzung.  Erstere  haben  das  SG.  2,199  bei  18^,  die  anderen 
2,1(57  bei  18^ 

Magnesinmtetravanadat  MgY^Oj^  -|-  9H2O,  aus  einer  heissges.  Lsg. 
von  Ammoniumvanadat  mit  überschüssigem  MgCl,,  und  Essigsäure  er- 
halten; durchsichtige,  rothe  Kryst. 


Vanadin  nnd  Zink. 

Zinkmetavanadat  Zn(V03)2-f-2HjO,  von  Ditte  (1.  c.)  beim  Kochen 
einer  Mischung  von  Zinknitrat  und  Ammoniumvanadat  erhalten ;  durch- 
sichtige, gelbe  Würfel  oder  Rhomboeder. 

Zinkpyrovanadat  Zn^VsO^  wird  wie  das  Baryumsalz  erhalten; 
orangerothe  Prismen.  C.  Radau  (A.  251.  114  bis  157)  hat  folgende 
Doppelsalze  hergestellt:  Fünfdrittel-Salz  K20,2ZnO,5VA  +  16H,0; 
hellrothe,  asymmetrische  Kryst.;  Siebendrittel-Salz  2(K20,7V20. -|- 
22  V2  H,0  -I-  8  (4  ZnO ,  7  V,0,  +  22  Vs  H,0),  rothe  Kryst. 


Vanadin  nnd  Gadminm. 

Cadmimninetavanadat  Cd(V03)2i  feine,  durchsichtige,  schwachgelbe 
Nadeln,  analog  dem  Baryumsalz  erhalten  (Ditte). 

Cadminmhexavanadat  CdV,.Ou.  +  2H2O  wird  durch  Kochen  der 
gemischten,  mit  Essigsäure  versetzten  Lsgn.  von  NH4-Salz  mit  Cad- 
miumnitrat  erhalten;  rothe,  glänzende  Kryst.  Durch  Mischen  von 
KaUummetavanadat  und  Cadmiumsulfat  erhielt  C.  Radau  (1.  c.)  einen 
gelbweissen  Niederschlag  2K,0  +  7CdO  -(-  5V,0,  -I-  2H2O.  Ausser- 
dem wurden  die  Salze,  KgO, CdO , SV^Oj  +  ^H^O  in  braunrothen 
Kry stallnadeln  und  (3  K,0 ,  5 V^O^  +  1 3  i/s  H.O)  +  (3  CdO ,  5  V,0,  + 
13^2Hj,0)  in  orangerothen  Kryst.  erhalten. 
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Vanadin  und  Blei. 

Bleimetavanadat  Pb(V03)2  durch  Fällen  von  Bleizucker  mit  emem 
Metavanadat  erhalten. 

Bleipyrovanadat  Pb^V^O,  entsteht  beim  Fällen  einer  mit  BoBiff- 
säure  angesäuerten  BleinitraÜsg.  mit  Ammoniumvanadat;  gelbe,  spindd- 
förmige  Ejyst.,  findet  sich  zinkhaltig  als  DesdoXzit. 

Bleiorthovanadat  Pb3(yOJ,,  unlösl.,  weisser  Niederschlag,  durch 
Bleizuckerlsg.  in  Natriumorthovanadat  erzeugt. 

Bleitetravanadat  PbV^O^i,  kleine,  durchsichtige,  gelbe  Kiyst. 
(Ditte). 

Vanadin  nnd  Kupfer. 

Kupferpyrovanadat  Cu^V^O^  -|-  ^HgO  durch  Fällen  einer  sehr  verd. 
CuSO^-Lsg.  mit  Ammoniumvanadat  erhalten.  Der  Niederschlag  löst 
sich  bei  erhöhter  T.,  ist  aber  beständig,  wenn  Metallsalz  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist.  Diu-chsichtige  Blättchen,  welche  getrocknet  wie 
Musivgold  an  den  Fingern  haften.  Bekannt  ist  auch  das  Salz  (K^O, 
3 VgO,  4-  11  V2 HgO)  +  2(CuO,3 VA  +  11 V2 H,0). 


Vanadin  nnd  Silber. 

Silberorthovanadat  Ag3Y04,  durch  Fällen  einer  frischbereiteten 
Lsg.  des  Na-Salzes  mit  AgNO^  erhalten;  orangerother  Niederschlag, 
in  NH,  und  HNO3  lösl. 

Silberpyrovanadat  ^.g^^^i  ^^^^  ^^^^  Ditte  (1.  c.)  erhalten,  wenn 
man  den  gelben,  aus  Ammoniumvanadat  und  AgNO^  erhaltenen  Nieder- 
schlag in  schmelzendem  AgNOy  löst;  goldglänzende  Blättchen,  beim 
Verdunsten  ihrer  anmioniakdischen  Lsg.  über  HgSO^  entstehen  Krystall- 
warzen  von  GAgVO,,,4NH3  + 211^0 . 


Vanadin  nnd  Mangan. 

Manganopyrovanadat  MnjVjO^,  grosse,  braune,  glänzende  Nadeln, 
welche  wie  das  Baryumsalz  erhalten  werden  (Ditte). 

Manganometavanadat  Mn(V03)2-h'^H20  wurde  durch  Fällen  einer 
heissen  Lsg.  von  Kaliummetavanadat  mit  Mangansulfat  in  geringem 
Ueberschuss  erhalten.  Rothbrauner  Niederschlag,  in  kaltem  H,0  wlltel. 
(C.  Radau  1.  c). 

Kaliommanganometavanadinat  2EVO3-I-  7Mn(VOs)2-|-25H,0  ent- 
steht, wenn  man  obige  Lsgn.  konz.  und  in  der  Kälte  zusammenbringt ; 
voluminöser,  ockerbrauner  Niederschlag.  Löst  man  diesen  Niederschlag 
in  viel  HgO  und  lässt  kryst.,  so  entstehen  dunkelrothbraune  Kryst.  von 
2KVO;,,4H20  +  ll(MnV20^4-4H20).     Ausserdem    kennt   man    noch 
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ein  vierdrittelsaures  Salz  (3K,0,4V20-,  "^  I-^'-'HäO +'K3MnO,4\V), 
+  13V HgO)  und  fünfdrittelsaures  Salz  (K,0,2MnO,r>V20,  +  16H/)') 
(C.  Radau). 

Vanadin  und  Kobalt 

Kobaltmetavanadat  Co(V03)2  +  3HjjO  erhält  man  durch  Fällen  von 
Ammoniumvanadat  mit  überschüssigem  und  schwach  mit  HNO3  ange- 
säuertem Kobaltnitrat  (Ditte).  Der  Niederschlag  entsteht  erst  beim 
Erwärmen.  Qranatrothe,  rombische  Prismen,  Uösl.  in  HgO.  Nach 
Radau  (1.  c.)  ist  Ditte^s  Kobaltsalz  ein  saures  Salz.  Ersterer  be- 
schreibt das  fünf  drittelsaure  Doppelsalz  K20,2CoO,5V20,  +  IGV^H^O 
(rothgelber  Niederschlag)  und  siebenviertelsaure  Salz  KoO,3CoO,7V^O- 
+  21H.X). 

Vanadin  nnd  Nickel. 

NickeltetravanadatNiV^On+SHgO,  wie  die  Kobaltsalze  darzustellen. 
Kryst.  aus  der  Mutterlauge  nach  Abscheidung  von  Ni(VOj,)jj;  grün- 
braune Kryst.  Auf  trockenem  Wege  ist  auch  NijVjO^  erhalten  worden. 
Kaüumnickelmetavanadat  (2KV03+4V2H,0)-f  5(NiV,0«+4V4H20). 
Man  mischt  kalte  Lsgn.  von  Kaliumetavanadat  mit  Nickelsulfat ;  grüner, 
kryst.  Niederschlag.  Es  sind  noch  bekannt:  fünfviertelsaures  Salz 
(K20,3NiO,r>VA  +  17H,0);  fünfdrittelsaures  Salz  K2(),2NiO,5VjO, 
-f-l()V2H,0  und  siebenviertelsaures  Salz  (4K20,7VO^  +  23H.O + 
2[NiO,7V205  -h  23H2O])  (Radau). 


Vanadin  und  Molybdän. 

Vanadinmolybdänsäure  VoO;,.8Mo0.j./)H,()  wird  durch  Kochen  von 
Ammoniumvanadomolybdat  mit  Königswasser,  welches  einen  Ueberschuss 
an  HN0.5  enthält,  erhalten.  Röthlicher  Niederschlag,  welcher  allmäh- 
lich in  feine,  orangerothe  Nadeln  übergeht. 

Molybdänvanadinsäure  und  ihre  Salze  lassen  sich  nach  Gibbs 
(2  Proc.  Am.  Acad.  18.  232;  Am.  4.  377;  5.  361,  391;  Qi.  N.  48. 
155)  durch  Auflösen  von  V^Or,  in  molybdänsauren  Alkalien  oder  durch 
Erhitzen  von  vanadinsauren  Salzen  mit  molybdänsauren  Salzen  erhalten. 
Es  wurden  dargestellt:  6Mo0.j,  ¥,0,^,  2(NH4)20  + 5H2O,  zitronen- 
gelbe, octaedrische  Kryst.;  lOMoO.,,  2V2O,,  5BaO  +  29H20,  kömige, 
gelbe  Kryst.;  I8M0O3,  ^2%  SfNHJgO +  I5H2O,  tafelförmige,  grüne 
Kryst. 

4Mo0.j,2V205,3(lIHj,0  +  9H20,  seideglänzende  Nadeln  (Ditte, 
C.  r.  102.  i()19). 

1 4Mo0.j , 8 V2O-,  »PgOs , 8 (NH4)aO  -j-  5OH2O ;  rubinrothe,  octaödrische 
Krvst. 

48MoO.,V.,0.,,2P5jO.,,7(NHj,0  -f  3OH2O:  orangeroth. 

28MoO'.',4  V,0.,,VOJ,11(NHJ,0+20H,0;  grüngelbe  Kryst.  (Gibbs). 


Vanadin  und  Wolfram. 

WolfiramTaiiadiiuAiire&.  10WoO,,V,O,,6H,O  +  16H,0,  schwe&I- 
(lelbe,  kryst.  Masse,  und  18WoOg,V,0,,ÖH,0-|-  30H,O,  ktyk  Nadeln, 
Ämmoniumsalz :  5WoO, ,V,0, , 4(NEj,Ö -|-  13H.0,  oiangettdbe  Sjnsten. 
nact  A.  Roaenheim  7tNH AO.UWO,.4VA  +  16  JO-  A.  Bosen- 
beim  (,A.  251.  197  bis  234)  hat  die  Gibbs'Bchen  WoIframTanadin- 
säuren  nicht  erhalten  können,  wohl  aber  eine  Säure  8H,0.16WO| 
.4Vj05.9HjO  +  24aq  und  einige  Salze  derselben.  Er  stellt  die  freie 
Säure  durch  £ochen  einer  Miachung  von  wolframsaurem  und  vanadin- 
saurem  Barynin  im  Verhältniss  Ton  ^  V^^ .  4W0j  dar  und  ftllt  den  Bwryt 
mit  HgSO«.  Blättrige,  tiefviolette,  in  H,0  schwerlöal.  Masse.  Die  Saixe 
dieser  Säure  erhält  Roaenheim  durch  Einwirken  von  Yanadinsiure- 
hjdrat  auf  die  Wolframate:  3R,0.7WOb  (R  =  K,  Na,  NH^,  Ba,  A|f). 
Dargestellt  wurden:  8Na,0.16WO,.4V,0(,.9HsO  -|-  48aq;  8K,0 
.lÜWO,.4VjO,.^HjO  +  24aq;8(NHJ,0.1ÜWO,.4V,0..9H,0-f  4aq; 
8BaO.ll>W0,.4V,0,-9H,O+44aq;8Ag,0.16W03.4V(0s9H,O  +  4aq. 
Meist  hellorangefarbene  Sjyst.  Als  sekundäre  Produkte  erhielt 
Rosenheim  noch  rubinrothe  Verbindungen,  von  denen  das  Salz 
4Ba0.12WO,.4VgO.;  +  41  aq.  untersucht  worden  ist  C.  Pried- 
heim  (B.  1090.  1505)  hält  2Na,0.4W03.V,Oa  +  14H,0  für  das 
Doppelsalz  Natriummetewolframvanadat  oder  audi  für  eine  Doppel- 
verbindung von  3  Mol.  Metawol&amat  und  2  Mol.  Natriamtrivuiadat 
[3(Na,0.4WO3)  +  2(Na,0,  3VfiJ.  Durch  Einwirken  der  V.O.  auf 
Parawolframate  erhielt  C.  Friedheim  4K5,0,12W0b,3V,0s4-30H,O; 
4(NHJ,0,12WO,,3V,05  +30H,0  (octagdrisch) ;  2(ira^,0,4m>,, 
V30s  +  3H,0;  4BaO,12W03,3V,0, +  30H,0  und  2Ba0,4VP'O„ 
VgO.,  +  1311,0.  Durch  Einwirken  von  VgO,  auf  normales  WoUramat: 
2NaäO,3WO,,2VA  +  20H,O,  nach  C.'  Friedheim  (!.  c.)  ein 
Doppelsalz  von  Natriumtriwolframat  und  Natriumdivauadat  (Na,0, 
3  WO3  +  NftgO ,  2  VgO,  +  20H,O).  Ausserdem  wurde  ein  Sesquivanadat, 
2NajO,3VjOj  +  lüHjO  erhalten,  nach  Rammelsherg  16,  nach 
Norblad  ÖH^O  enthaltend.  Von  Wo-Verbindungen,  in  denen  zwei  ver- 
schiedene Pentoxyde,  z.  B.  P,0,(  und  V^O.;,  vorkommen,  existiren 
()ÜWo0,,3P,0j,V,05,10{NH,),0-h'JnlH),  cifn.neagelber,  kiyst.  Nie- 
derschl^;  lCWoO,,3V,0.,,Pj05  ,:i(XH,)..()  l  :i7H,0,  granatrothe, 
octaedrische  Kryst.;  00WoÖ,,3P((),,2VÄ'l^I*'^0  + 114H,0,  octa- 
edrische,  morgenrothe  Kryst. ;  18WoO,,4Vi,0..,3P,Oj,8K,0  +  321^0, 
orangerother,  kryst.  Niederschlag;  7WoO,,VjÖ,,.Pj05,3K,0  ■+■  HH,0, 
braune,  kömige  Kryat.  Gibba  l)eschreibt  ferner  die  Verbindungen 
12WoO,  ,2Vi,0,,3VO,,(i(NH,),0-{-  12H,0,  dunkelrothe  OctaSofer; 
60WoO,,,3P,Oft,VjOs,VO,,18BaO-fl50H.O,  dunkelgrOne,  r^düre 
Octaeder. 

Gadsbnfldi. 


Tantal. 

Ta;  AG.  182;  MG.  3Ö4;  W.  ö. 


Geschichtliches.  Siehe  Niob.  Von  Eckeberg  (1802)  als  ein 
neues  Metall  im  Tantalit  von  Kimito  in  Finnland  und  im  Yttrotantalit 
von  Ytterby  in  Schweden  entdeckt  (Scher.  J.  9.  547 ;  Cr.  A.  1803.  1 ; 
Klapproth,  Beitr.  5.  l;  Berzelius,  Afhandl.  i.  Fys.  Kern,  och  Min. 
4.  148,  252,  2Ö2;  6.  237;  P.  A.  4.  6;  H.  Rose,  P.  A.  15.  145;  63. 
317;  69.  118;  73.  313,  455;  74.  285;  90.  45(3;  99.  65,  481  und  575; 
100.  146,  417  und  551;  101.  11;  102.  55,  289;  Rammeisberg,  P. 
A.  144.  56,  191;  150.  198;  Hermann,  J.  pr.  38.  95;  40.  477;  50. 
497;  65.  54;  68.  65;  70.  193;  103.  416;  113.  66;  Marignac,  A. 
eh.  [4]  9.  261). 

Vorkommen.  Siehe  Niob.  Im  Tantalit  Fe(Ta,Nb),Og  neben 
Niobsäure  vmd  Zinnsäure,  und  im  Yttrotantalit  (schwarz);  Rj(TaNb)20j 
[R=Y,  Er,  Ce,  Ca,  Fe]  (Nordenskjöld),  im  Fergusonit.  Nach  Ram- 
melsberg's  Untersuchungen  enthalten  Tantalite: 


SG. 

Ta^A 

Nb.p5 

TiO.2 

SnO.^ 

FeO 

MnO 

Tantalit  von  Hakassari,  Finnland 
^         y,    Rosendal  .... 

,.    Kimito 

j,          ^    Broddbo    .... 

7.384 
7,277 
7.272 
6,311 

76,34 
70,53 
69,97 
49,64 

7,54 

13,14 

12 

29 

26 
.27 

0,70 
0,82 
2,94 
2,49 

13.90 
14,30 

13,77 

1,42 
1.20 

2,88 

Geglühter  Yttrotantalit 
SG.  5,425 


Geglühter 
Fergusonit 


Nb-Pj 

WÖ3 
SnOo 
YO. 
ErO 


13.15 

49,36 

2,52 

1,19 

11,23 

7,16 


6.40 
45,13 

0,15 

0,48 
25,25 

9,96 


Geglühter  Yttrotantalit 
SG.  5,425 


CeO 
GaO 
FeO 
UO2 
LaO 


2,37 
6,12 
4,06 
1,72 


Geglühter 
Fergusonit 


2,05 
0,61 
0.74 
2,62 
5,31 
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732  Tantal. 

Darstellung.  Durcli  Erhitzen  des  Fluortanfolkaliums  mit  K  in 
einem  eisernen  Tiegel  und  Ausziehen  des  gebildeten  Fluorkaliuiiis  mit 
H2O  (Berzelius,  P.  A.  4.  10).  Nach  Rose  (P.  A.  99.  65)  erh.  man 
3  Thle.  Fluortantalnatrium  mit  1  Thl.  Na  in  einem  gut  bedeckten 
Tiegel.  Die  Reduktion  erfolgt  unter  Feuererscheinung,  und  das  Ta  bleibt 
beim  Eintragen  der  Schmelze  in  H^O  als  schwarzes  Pulver  zurQck. 
Man  wäscht  zuerst  mit  H2O  und  dann  mit  Weingeist  aus.  Bei  An- 
wendung einer  Decke  von  KCl  entsteht  nur  wenig  saures  tantalsaures 
Natrium  als  Nebenprodukt.  Entsteht  auch  neben  saurem  tantaLsaurem 
Natrium   beim  Erhitzen  von  glühendem  Natriumtantalat  in  P-Dampf. 

Eigenschaften.  Schwarzes,  unter  dem  Polirstahl  einen  eisen- 
grauen,  metallischen  Glanz  annehmendes  Pulver  (Berzelius),  SG.  10,08 
nach  Rose  (enthielt  noch  Natriumtantalat),  nach  dem  GltÜien  im  H- 
Strome  10,78.  Verbrennt  an  der  Luft  erh.  unter  starker  Peuererschei- 
nung  zu  Ta^ü-.  In  HCl,  HNO3,  konz.  H^SO^  und  in  Königswasser 
unlösl.,  in  einem  Gemenge  von  HNO3  und  HFl  lösl.  (Berzelius, 
H.  Rose).  Nach  Berzelius  auch  in  HFl  unter  H-Entwickelung  lösl. 
Bildet  in  Cl  erh.  unter  Erglühen  flüchtiges  Tantalchlorid.  Alkalien 
wirken  auf  nassem  Wege  nicht  ein,  beim  Schmelzen  oxydirend. 

Erkennung.  Säuren  fällen  aus  den  Lsgn.  der  tantalsauren  Ver- 
bindungen Ta^O^,  am  besten  fallt  H^SO^.  Konz.  Lsgn.  von  tantal- 
saurem Alkali  werden  durch  HCl  gefällt,  überschüssige  HCl  löst  die 
gefällte  Ta^O..  Phosphorsäure  bringt  selbst  in  sehr  verd.  Lsgn.  eine 
Fällung  hervor,  As^^o  ^^^  AsgOg  opalisiren  die  Lsg.  nur.  Essigsäure 
und  Bemsteinsäure  erzeugen  ebenfalls  Niederschläge ;  Weinsäure,  Trau- 
bensäure und  Citronensäure  nicht.  K4Fe(CN)ß  gibt  in  salzsauren 
Lsgn.  der  tantalsauren  Alkalien  einen  gelben  Niederschlag,  K3Pe(CN)g 
einen  weisslichgelben.  Gerbstofflsg.  erzeugt  in  den  salzsauren  Lsgn. 
einen  lichtgelben  Niederschlag.  Zn  und  HCl  wirken  sehr  langsam  re- 
duzirend  unter  Blaufärbimg  der  Lsg.  ein,  Cu  bewirkt  keine  Blaufärbung. 
Schmelzendes  Phosphorsalz  löst  TagO^  zu  einem  klaren,  farblosen  Olase 
(Unterschied  von  Si02)  bei  starkem  Gehalt  an  Ta^O^  mit  einem  Stich 
ins  Gelbliche.  Eisenvitriol  färbt  die  Perle  in  der  inneren  Flamme 
nicht  blutroth.  Schmelzender  Borax  gibt  mit  Ta^Or,  ein  klares,  farb- 
loses Glas,  welches  durch  viel  TajO^  getrübt  wird. 

Atomgewicht.  Nach  H.  Rose  durch  Analyse  des  Tantalchlorids 
175,00,  nach  Marignac  durch  Analyse  von  Fluortantalkalium  im  Mittel 
von  vier  Bestimmungen  182,67,  durch  Analyse  des  Fluortantalammo- 
niums 182.     Nach  Seubert  und  Meyer  182. 


Tantal  und  Sauerstoff. 

Es  sind  zwei  Tantaloxyde  bekannt:  Tantaltetroxyd  Ta^O^  und 
Tantalpentoxyd  Ta^O-,  von  denen  das  letztere  ein  Hydrat  BMPajO^ 
bildet.  Das  von  Hermann  (J.  pr.  [2]  5.  69)  beschriebene  Dioxyd 
TagOg,  durch  Einwirkung  von  K  auf  Kaliumtantaläuorid  erhalten,  ist 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  * 


Tantaltetroxyd.    Tantalpeutoxyd.  7;^3 

Tantaltetroxyd. 

Ta,0,;  MG.  427:  lOO  Thle.  enthalten  85  Ta,  ir>  0. 

Wird  durch  heftiges  Glühen  von  Tafi^  in  einem  Kohletiegel  von  sehr 
geringem  Durchmesser  erhalten;  poröse,  dunkelgraue  Masse,  welche 
Glas  ritzt,  sich  schleifen  lässt  und  zerrieben  ein  dunkelbraunes,  nicht 
metallglänzendes  Pulver  bildet.  Säuren,  selbst  Gemische  von  HNO.j 
und  HFL  greifen  Ta^O^  nicht  an.  Beim  Glühen  entsteht  Tantalpeutoxyd, 
beim  Schmelzen   mit  KOH  Kaliumtantalat    (Berzelius,   P.  A.  4.  20). 

Tantalpentoxyd. 

Tantals  äureanhvdr  id. 

Ta.O,;  MG.  44:},8;  100  Thle.  enthalten  82  Ta,  18  0. 

Bildung  und  Darstellung,  Durch  Rösten  von  Schwefeltantal. 

Durch   Zerlegen   von   Tantalchlorid  mit   H^O.     Zersetzen   von   Tantal- 

fluorid    oder   Tantaldoppelfluoriden  mit  konz.   HgSO.,    und  Auskochen 
mit  HgO. 

Technische  Darstellung.  Man  schmilzt  nach  Berzelius  ein 
inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Tantalit  oder  ein  anderes  tantalsäurereiches 
Mineral  mit  6  bis  8  Thln.  primärem  Kaliumsulfat  im  Pt-Tiegel;  nach 
Marignac  (A.  eh.  [4]  8.  62)  ein  Gemenge  von  .*5,r>  Tantalit  mit 
10  Thln.  primärem  Kaliumsulfat  im  Fe-Tiegel,  kocht  die  fein  gepulverte 
Schmelze  mit  HgO,  digerirt  dann  mit  Schwefelammonium,  filtr.,  kocht 
den  Rückstand  mit  konz.  HCl,  dekantirt  und  wäscht  die  Tantalsäure 
mit  siedendem  HgO  aus.  Durch  Glühen,  Auflösen  in  HFl  und  Ab- 
dampfen mit  HoSOj  entfernt  man  SiO^.  Ueber  die  Trennung  von 
Niobsäure  siehe  Niob  (Graham-Otto,  1881.  2.  Abth.  122G). 

E  i g e  n  s  c h  a  f t  e  n.  Weisses,  unschmelzbares,  feuerl)eständiges  Pulver. 
Geringe  Mengen  Niobsäure  machen  es  gelb.  Wird  durch  Schmelzen 
mit  B2O3  oder  Phosphorsalz  im  Porzellanofen  kryst.  Rhombische  Prismen 
(Ebelmen,  A.  eh.  [3]  33.  34;  Nordenskjöld  und  Chvdenius,  J. 
i860.  145).  SG.  7,ä5  (schwach  geglüht),  zur  Weissglut  erh.  8,01 
(Marignac,  A.  eh.  [4]  9.  2r>4).  Durch  Glühen  des  aus  dem  Chlorid 
durch  Behandeln  mit  H^O  erhaltenen  Hydrats  bildet  es  eine  glasig 
amorphe  Masse  vom  SG.  7,28.  Löst  sich  schwer  in  schmelzendem, 
primärem  Kaliumsulfat  und  Ammoniumsulfat.  In  Säuren  lösl.  (Ber- 
zelius), mit  Fluorammonium  erh.  vollständig  flüchtig.  Beim  Glühen 
in  H  bleibt  TagO-  weiss,  in  H2S-Gas  färbt  es  sich  bei  heftigem  Glühen 
grau  unter  Bildung  von  geringen  Mengen  Schwefelmetall  (H.  Rose, 
P.  A.  69.  124).  In  schmelzendem  Aetzkali  unter  Bildung  von  Kalium- 
tantalat lösl.,  die  Schmelze  ist  vollständig  in  H^O  lösl.  Beim  Schmelzen 
mit  NaOH  entsteht  Natriumtantalat,  welches  erst  nach  dem  Auswaschen 
des  NaOH  in  H^O  lösl.  wird. 
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734  Tantal. 

Tantalsaure. 

HJa^O^;  MG.  479,72;  100  Thle.  enthalten  92,5  TagO^,  7,5  H,0. 

Bildung  und  Darstellung.  Wird  durch  Zersetzen •  von  Tantal- 
Chlorid  mit  H^O  erhalten.  Kryst.  bei  allmählichem  Anziehen  von  BLO 
aus  der  Luft.  Das  so  gewonnene  Hydrat  enthalt  immer  noch  HCl, 
welche  man  durch  langes  Waschen  mit  H|0,  dem  man  etwas  NH3  zu- 
setzt, entfernt  (H.  Rose,  P.  A.  74.  245).  Man  leitet  durch  die  lag.  von 
Natriumtantalat  (NagTa^Oj^)  SOg  und  wascht  das  nach  kurzer  Zeit  ab- 
geschiedene Hydrat  mit  ammonudcalischem  H,0  (H.  Rose,  P.  A.  100. 
436).     Durch  Behandeln  der  Tantalschwefelsäure  mit  NH3. 

Eigenschaften.  Weisses,  amorphes  oder  kryst.  Pulver,  (piter 
Leiter  der  Elektrizität.  Das  geinrocknete  Hydrat  zeigt  bei  schwachem 
Rothglühen,  unter  H^O-Abgabe,  eine  lebhafte  Lichterscheinung,  welche 
durch  langes  Auswaschen  mit  heissem  HaO  vermindert  wird.  Es  verliert 
bei  100®  6  bis  7,8  H-O  (berechnet  7,5).  Das  durch  Auswaschen  der 
Tantalschwefelsäure  mit  NH3  erhaltene  Hydrat  zeigt  beim  Qlühen  keine 
Lichterscheinung.  In  HFl  (H.  Rose)  und  in  viertelges.  ozalsaurem 
Kalium  lösl.  (Gähn,  Berzelius  und  Eggertz,  Schw.  16.  437).  Im 
Entstehungsmoment  ist  das  Hydrat  in  Säuren  lösl.,  und  daraus  wieder 
durch  NH3  fallbar;  treibt  aus  wässerigen  Lsgn.  kohlensaurer  Alkalien 
keine  CO3  aus. 

Die  tantalsauren  Salze  (Tantalate)  lassen  sich  von  dem  Hydrate 
HTaO,,  und  der  Hexatantalsäure  HgTagOij,[=  TaßOii(OH)g]  ableiten. 
Die  Salze  des  ersten  Hydrats  sind  in  H^O  unlösl.,  von  denen  der  Hexar 
tantalsäure  sind  nur  die  Alkalimetalle  lösl.  CO^  scheidet  aus  den  Lsgpi. 
unlösl.  Salze  ab.  H^SO^  bringt  in  den  Lsgn.,  auch  wenn  sie  verd. 
sind,  eine  Fällung  hervor,  welche  die  Flüss.  opalisirend  macht  und  in 
erw.  HCl  etwas  lösl.  ist. 


Tantal  nnd  Chlor. 

Tantalchlorid. 

TaCl,;  MG.  :3<31,8;  100  Thle.  enthalten  50,3  Ta,  49,7  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Bildet  sich  beim  Erwärmen  des 
Ta  in  Cl  unter  Feuererscheinung  (Berzelius).  Beim  Ueberleiten  von 
trockenem  Cl  über  Schwefeltantal  bei  gewöhnlicher  T.  oder  unter  Er- 
wärmen. Durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Ta^05  mit  Kohle  in  trocke- 
nem Cl.  Man  mischt  die  Ta^O;,  mit  Stärkemehl  oder  Zucker  und  erh. 
unter  Abschluss  der  Luft.  Die  erhaltene  gepulverte  Masse  bringt  man 
im  glühenden  Zustande  in  eine  glühende,  in  einem  Verbrennungsofen 
liegende  Glasröhre  und  erh.,  solange  noch  H^O  entweicht,  im  COj-Strome 
(getrocknet  durch  CaCl,  und  H^SO^).  Man  lässt  im  COg-Strome  er- 
kalten, treibt  nun  die  CO^  durch  01  aus,  erh.  im  Cl-Strome  imd  leitefc 
nach  dem  Erkalten  trockene  Luft  durch  das  Rohr.  Anwesenheit  von 
Wolframsäure  färbt  das  Chlorid  roth.     Durch  gelindes  Erhitzen  Usst 
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sich  dieses  rothe  Wolframchlorid  von  dem  TaCL,  tremien.  Bei  Gegen- 
wart von  Zinnchlorid  bilden  sich  zu  Anfang  der  Reaktion  gelbliche 
Tropfen   von  SnCl^  (H.  Rose  und  Weber,  P.  A.  69.  115;  90.  458). 

Eigenschaften.  Gelb,  etwas  heller  als  Niobchlorid,  sublimirt 
in  Nadeln  und  Prismen  (Blomstrand,  Acta  Univers.  Lund.  1864), 
schmilzt  bei  211,3^  Sied.  241,6«  unter  753  mm  Druck  (Deville  und 
Troost,  C.  r.  64.  294),  D.  12,8  (bei  360<>).  Sehr  hygroskopisch,  stösst 
an  der  Luft  Dämpfe  von  HCl  aus,  zerfliesst  aber  nicht.  Frisch  bereitet 
zischt  es  in  Berührung  mit  HgO  und  zerfällt  in  Tantalsäure  und  HCl  zu 
einer  durch  gelöste  H^Ta^O^  opalisirenden  Flüss.,  welche  auch  nach  dem 
Kochen  schwer  zu  filtriren  ist.  Zusatz  von  NH3  erleichtert  das  Filtr.  HCl 
löst  TaCl-  in  der  Kälte  zur  trüben,  nach  längerer  Zeit  gelatinirenden 
Flüss.,  die  Lsg.  färbt  Curcuma  schwach  bräimlich.  Kaltes  H^O  nimmt 
aus  dieser  Gallerte  nur  Spuren  von  Ta^Oj  auf,  die  dann  auch  beim 
Kochen  aufgelöst  bleiben.  Kochende  HCl  löst  TaCI^  unvollständig,  die 
Lsg.  gelatinirt  nicht  beim  Erkalten.  Bei  Zusatz  von  HgO  löst  sich 
alles  zu  opalisirender  Flüss.,  die  beim  Kochen  nicht  weiter  getrübt 
wird.  HgSO^  bewirkt  in  derselben  einen  voluminösen  Niederschlag, 
konz.  H^SO^  löst  TaClj  in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von  HCl  zu 
einer  nicht  völlig  klaren  Flüss.,  die  sich  beim  Kochen  stark  trübt 
nnd  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  opalisirenden  Gallerte  gerinnt. 
In  kochender  Kalilauge  ist  TaCl^  theilweise  lösl. ,  in  K^COg  nicht 
(H.  Rose,  P.  A.  69.  120;  99.  76).  H.S  zersetzt  TaCl^  unter  Bildung 
von  Schwefeltantal  (H.  Rose,  P.  A.  99.  587).  In  absolutem  Alk. 
lösl.  Die  Lsg.  wird  auch  beim  Kochen  durch  H^SO^  nur  gefällt,  wenn 
der  Alk.  durch  Auswaschen  mit  HgO  entfernt  ist.  Mit  den  Chloriden 
der  Alkalimetalle  bildet  TaCl-  keine  Doppelsalze  (H.  Rose,  P.  A.  99.  77). 


Tantal  und  Brom. 

Tantalbromid. 

TaBr,;  MG.  581,8;  100  Thle.  enthalten  31,2  Ta,  68,8  Br. 

Entsteht  bei  Einwirkung  von  Br-Dampf  auf  ein  starkglühendes 
(lemenge  von  TagO-  und  Kohle.  Die  atmosphärische  Luft  ist  vor- 
her durch  COj  zu  entfernen,  durch  nachheriges  Erwärmen  in  CO^ 
wird  das  braune  Bromid  von  überschüssigem  Br  befreit  und  nimmt 
eine  gelbe  Farbe  an.  Flüchtig,  dem  Chlorid  ähnlich,  zersetzt  sich  mit 
HgO  in  Tantalsäure  und  HBr  (H.  Rose). 

Tantal  und  Fluor. 

Tantalfluorid. 

TaFl,^;  MG.  277,3;  100  Thle.  enthalten  65,6  Ta,  84,4  Fl. 

Nur  in  Lsgn.  bekannt.  TajOj  löst  sich  in  wässeriger  HFl  unter 
Bildung  von  TaFl-,  aus  welcher  Lsg.  weder  beim  Kochen  noch  durch 
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H2SO4  TagO,^  gefällt  wird.  Nach  Berzelius  entsteht  bei  der  Lag; 
eine  Doppelverbindung.  Beim  Verdampfen  der  Lsg.  bedeutend  flflchtig. 
H.  Rose  erhielt  bei  vorsichtigem  Verdampfen  einer  an  Tantalsaure 
reichen  Lsg.  Eryst.,  die  sehr  UösL  waren  und  geglüht  Ta,05  zurflck* 
Hessen.  Marignac  (A.  eh.  [4]  9.  276)  erhielt  beim  YerdniiBtaii  im 
Vakuum  Tantaloxyfluorid  als  weisse,  amorphe,  fast  unlOd.  Masse, 
dann  undeutliche  Kryst.  Ton  Fluortantal.  NH3  fällt  aus  der  Ls^.  des 
Fluorids  Tantalsäure.  Geglühtes  Ta^O^  ist  in  HFl  unlösL,  ist  jedoch 
beim  Glühen  mit  Fluorammonium  flüchtig.  TaFl.^  bildet  mit  Fluor- 
metallen  Doppelfluoride  oder  Fluortantalate. 

Kaliumtantalfluorid  KoTaFl^.  Man  versetzt  die  warme  Lsg.  der 
Tantalsäure  in  HFl  mit  KOH  bis  zum  beginnenden  Niederschlag  und 
lässt  erkalten  (Berzelius).  Man  digerut  die  durch  Schmelzen  mit 
primärem  Ealiumsulfat  erhaltene  Tantalsäure ,  welche  abwechselnd 
mit  H^O  und  mit  NH3  ausgewaschen  ist,  mit  EFl,  filtr.  durch  einen, 
silbernen  Trichter  und  dampft  ab  (H.  Rose,  P.  A.  99.  488).  Wasser- 
freie Schuppen  (Berzelius).  Sehr  kleine,  luftbeständige  Nadeln 
(H.  Rose).  Rhombisch,  isomorph  mit  der  entsprechenden  Niobver- 
bindung  (ooP,  00P06,  Pö6)  (Marignac,  A.  eh.  [4]  9.  267).  Decre- 
pitirt  bei  gelinder  Hitze,  schmilzt  leicht  unter  Entwickelung  eines 
Rauches.  Wird  beim  Weissglühen  in  Pt-Gefässen  nicht  zersetzt.  Verd. 
HgSO^  entwickelt  HFl  (Berzelius),  selbst  beim  Abdampfen  znr 
Trockne  entweicht  kein  Fluortantal  (H.  Rose,  Marignac).  K  zer- 
setzt es  unter  Feuererscheinung  in  Ta  und  KFl  (Berzelius).  Schwer* 
lösl.  in  kaltem,  leichter  im  heissem  H^O.  Längeres  Kochen  der  Lsg. 
bewirkt  die  Abseheidung  von  Ealiumtantaloxyfluorid  K/Ta^O^Pl^^ 
als  weisses  Pulver.  Dasselbe  ist  unlösl.  in  H^O,  lösl.  in  HFL  Die 
Bildung  des  Oxyfluorids  unterscheidet  Ta  von  Nb  (Marignac,  A.  eh. 
[4]  9.  2G8). 

Watriumtantalfluorid  Na^TaFl^  +  Ü^O  wird  durch  Auflösen  von 
Natriumhexatantalat  (Na^Ta^-O^j, -{- 25H2O)  in  HFl  erhalten;  klare« 
achtseitige  Tafeln  des  rhombischen  Systems  (P,  oP,  ööP,  V«P36  und 
ooPoo),  welche  HgO  schon  unter  100®  verlieren  (Marignac). 

Na^TaFlg  erhält  man  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
Na^TaFl^  in  undeutlichen  Körnern  (Marignac),  luftbeständig,  raucht 
stark  im  Pt-Löffel,  unschmelzbar,  Uösl.  in  HgO. 

Ammoniumtantalfluorid  (NH4)2TaFl7.  Man  versetzt  eine  saure 
flusssaure  Lsg.  von  Ta^O^  mit  NHj,  bis  zum  bleibenden  Niederschlaif 
und  dampft  ein ;  dünne,  wasserfreie,  tetragonale  Blättchen  (P  und  oP). 
verliert  bei  100®  in  der  ersten  Stunde  unbedeutend  an  Gewicht,  nach 
längerer  Zeit  mehr,  indem  die  Kjyst.  undurchsichtig  werden.  Beim 
schnellen  Erhitzen  stark  decrepitirend  (Marignac).  Llösl.  in  H^O, 
lässt  sich  umkryst.;  die  Lsg.,  längere  Zeit  erwärmt,  trübt  sich  unter 
Abscheidung  eines  weissen  Pulvers  (Marignac). 

Ammoniumtantaloxyflnorid  (NH^);}TaOFl(.   entsteht  durch  Auflösen 
von  Tantalsäure  in  konz.  Lsg.  von  wässerigem  Fluorammonium;  Reguli 
octaeder,  llösl.  in  H;,0. 


Tantaltetrasulfid,  Tantalnitrid.  Kaliumtantalat.  737 


Tantal  und  Schwefel. 

Tantaltetrasulfid. 

Ta,S,;  M6.  491,9;  100  Thle.  enthalten  73,0  Ta,  20,1  S. 

Wird  durch  Leiten  von  CSg-Dampf  über  fast  weissglühendes 
TagO-,  oder  aus  H^S-Gas  und  Tantalchloriddampf  bei  Glühhitze  er- 
halten (H.  Rose,  Güb.  73.  139;  P.  A.  15.  145;  99.  575);  schwarz, 
im  Achatmörser  gerieben,  metallglänzend  messingfarbig.  Aus  dem 
Chlorid  dargestellt,  bisweilen  in  messinggelben,  dem  Schwefelkies  ähn- 
lichen Krusten.  Guter  Leiter  der  Elektrizität.  Beim  Rösten  an  der 
Luft  entsteht  Ta^Or,,  beim  Erhitzen  im  Cl-Strom  Tantalchlorid  und 
Chlorschwefel.  HCl  greift  Ta2S4  nicht  an,  beim  Kochen  mit  HNO.j 
entsteht  Ta^Or,.  Konz.  H^SO^  wirkt  beim  Erhitzen  langsam  ein.  Mit 
KOH  geschmolzen  entsteht  Kaliumsulfid  und  Kaliumtantalfit. 


Tantal  und  Stickstoff. 

Tantalnitrid  (Stickstofftantal)  Ta^N,,  (A.  Joly,  C.  r.  82.  1195; 
Bl.  [2]  25.  506).  Bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.,  wenn  TaCl., 
NH3  absorbirt.  Entsteht  durch  Erhitzen  dieses  Absorptionsproduktes 
in  einer  NHg-Atmosphäre  bis  zur  Sublimations-T.  des  NH^CI  als 
amorphe,  ockergelbe  Masse.  Erh.  man  stärker  im  völlig  trockenen 
NHj^-Strome,  so  entsteht  TaN  in  schwarzen  Krusten,  welches  mit  H^O 
gewaschen  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerfällt. 

Beim  Reiben  metallglänzend,  zeigt  krj^st.  Struktur,  Leiter  der 
Elektrizität.  Verbrennt  an  der  Luft  erh.  unter  Erglühen  zu  weissem 
TagOr,  und  wird  durch  siedende  HNO,,  oder  Königswasser  fast  gar 
nicht,  durch  Salpeterflusssäure  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelung 
rother  Dämpfe  zersetzt.  Entwickelt  mit  KOH  geschmolzen  reichlich 
NH3  (H.  Rose,  P.  A.  100.  146).  Durch  heftiges  Glühen  von  Ta^O., 
mit  Kohle  wurde  10TaC,TaN  erhalten  (A.  .Tolv,  C.  r.  82.  1195"; 
Bl.  soc.  chim.  [2]  25.  506). 


Tantal  und  Kalinin. 

Kaliumhezatantalat  K^Ta^O^j^  H' I6H2O  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Ta^O-,  im  Ag-Tiegel  mit  2  bis  3  Thln.  natronfreiem  KOH,  Auslaugen 
der  Schmelze  mit  HaO  und  Verdunsten  der  filtr.  Lsg.  im  Vakuum 
(Marignac,  A.  eh.  [4]  9.  259).  Durch  Schmelzen  von  TagOr,  mit 
4  bis  5  Thln.  K^CO.,  bei  hoher  T.  Die  mit  heissem  HgO  erweichte  Masse 
lässt  man  unter  einer  Glocke  neben  HgO  abtropfen ,  wobei  KgCOj,  zer- 
fliesst,  löst  den  Rückstand  in  HgO,  filtr.  (um  saures  Salz  zu  entfernen) 
und  lässt  im  Vakuum  verdunsten.  Man  löst  Ta^O^  in  KOH  und 
verdunstet    im    Vakuum.     Eüiare,    glänzende    Kryst.    des    monoklineu 
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Systems  (cx:P,  oP) ,  luftbestjmdig ,  imzersetzt  in  warmem  H^O  lösl. 
und  im  Vakuum  wieder  daraus  kryst.  Beim  Kochen  an  der  Luft 
scheiden  sich  aus  der  Lsg.  saure  Salze  ab  (Marignac).  Bei  längerem 
Kochen  geht  viel  KOH  in  Lsg. 

Kaliummetatantalat  KTO3  entsteht  durch  Glühen  des  Hexafcanta- 
lates  und  darauffolgendes  Behandeln  mit  H^O  oder  durch  Glühen  von 
KgTa^iOijj  +  lßHgO  mit  Anmioniumkarbonat,  wobei  ein  Viertel  des  K  in 
Lsg.  geht;  der  Rückstand  enthält  80  Ta^O,  und  18,44  K,0  (Rechn. 
82,58  und  17,47)  (H.  Rose). 

K^Ta^^Oj^  entsteht  bei  wiederholtem  Glühen  des  Hexatantalats  mit 
NH^Cl  und  bleibt  beim  Ausziehen  mit  H^O  zurück  (H.  Rose).  Nach 
Hermann  (J.  pr.  113.  82)  soll  dieses  Salz  etwas  K^CO,  enthalten  haben. 

Tantal  und  Natrinm. 

Natriumhexatantalat  NagTa^Oj.,  +  ^^H^O.  Man  schmilzt  1  Thl. 
Tantalsäure  mit  2NaOH,  wäscht  mit  HjjO  das  überschüssige  NaOH  aus, 
löst  den  Rückstand  in  heissem  H^O  und  kryst.,  indem  man  die  klare 
Lsg.  des  Salzes  und  eine  Lsg.  von  NaOH  über  einander  schichtet.  Die 
abgeschiedenen  Kryst.  werden  zuerst  mit  schwachem,  dann  mit  starkem 
Weingeist  gewaschen,  bis  die  Waschflüss.  nicht  mehr  alkalisch  reagirt 
(H.  Rose,  P.  A.  101.  12).  Kleine,  sechsseitige  Tafeln  (H.  Rose)  von 
Perlglanz.  Nach  Marignac  (A.  eh.  |4]  9.  265)  hexagonale  Täfelchen 
mit  zugeschärften  Rändern  (P,  oP).  Bei  100"  oder  noch  schwächerem 
Erhitzen  entweicht  alles  H^O  bis  auf  2  bis  4"/o  unter  Zersetzung  des 
Salzes.  Beim  Glühen  entweicht  noch  etwas  HgO,  leichter  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniumkarbonat  unter  Aufnahme  von  COg.  Bei  plötz- 
lichem (ilühen  entweicht  alles  H^O.  Unschmelzbar.  1  Thl.  Salz  löst 
sich  in  403  Thin.  H^O  von  13,5^  in  1H2  Thln.  siedendem  H^O.  Die 
Lsg.  bläut  Lackmuspapier.  Verändert  sich  nicht  beim  Kochen,  wenn 
das  verdampfende  H^O  ersetzt  wird.  In  Weingeist  wlösl.  COj  bildet 
erst  nach  längerer  Zeit  einen  voluminösen  Niederschlag,  ähnlich  ver- 
hält sich  HjjS. 

Natriummetatantalat  NaTaO.^  durch  Glühen  des  Hexatantalates  für 
sich  ( M  a  r  i  g  n  a  c)  oder  mit  Ammoniunikarbonat  und  Auslaugen  der 
Schmelze  mit  H^O  erhalten.  Man  dampft  Naj^Ta^O^,  +  25H2O  mit 
NaOH  ein,  wäscht  mit  HgO  aus  und  glüht  den  Rückstand.  Durch 
Zersetzen  der  wässerigen  Lsg.  desselben  Salzes  mit  wässerigem  Wein- 
geist ,  Auswaschen  mit  starkem  Weingeist  und  Glühen.  Dem  Wasch- 
wasser setzt  man  etwas  Ammonium karbonat  hinzu.  Durch  Schmelzen 
von  1  Thl.  Ta20.  mit  2  Thln.  Na,CO.,  und  Auslaugen  mit  H^O. 

Ein  saures  Salz  will  H.  Rose  beim  Einleiten  von  CO^  oder  H^S 
in  die  wässerige  Lsg.  des  Hexatantalates  erhalten  haben. 

Tantal  und  Ammonium. 

Ammoniumhexatantalat  (NHj)gTaj.0ij,  +  H20  wird  durch  Fällung 
(los  Natriumhexatantalates  mit  NH^Cl  erhalten.  Gegenwart  von  freiem 
kohlensaurem  Alkali  verzögert  die  Fällung. 
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Tantal  und  Barynni. 


öHjO  fällt  auf  Zusatz  von  BaClg 


Baryuinhezatantalat  Ba^Ta^-Oig 
zu  wässerigem  Natriumtantalat  als  flockiger  Niederschlag  (H.  Rose). 
Zeigt  nach   dem  Trocknen  bei  100^  und  darauffolgendem  Glühen  leb- 
hafte Feuererscheinung,  schmilzt  nicht,  verliert  aber  alles  HgO. 


Tantal  nnd  Ma^esinm. 

Magnenainhezatantalat  Mg^Ta^O^^  -{-  9HjO  wird  durch  Wechsel- 
zersetzung als  flockiger,  kryst.  werdender  Niederschlag  erhalten  (H. 
Rose,   P.  A.  102.  61).     Zeigt  beim  Glühen  keine   Feuererscheinung. 


Legimngen  des  Tantal. 

Tantalaluminium  TaAl^.  Man  schmilzt  1  Thl.  Ealiumtantal- 
fluorid  im  Kohletiegel  mit  15  Thln.  Aluminiumfeile  bei  sehr  hoher 
T.  und  behandelt  den  Regulus  mit  kalter  HCl,  bis  die  Entwickelung 
von  H  auftiört. 

Eisenglänzendes,  fast  schwarzes  Krystallpulver  vom  SG.  7,02. 
Nimmt  beim  Glühen  an  der  Luft  kaum  an  Gewicht  zu,  wird  aber 
dabei  bronzefarben  und  irisirend.  HNO3,  Königswasser  oder  verd. 
H2SO4  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung.  Konz.  H^SO^  greift  beim 
Kochen,  primäres  Kahumsulfat  beim  Schmelzen,  HFl  in  der  Kälte  an 
(Marignac,  N.  Arch.  ph.  nat.  31.  101). 

Gadebusch. 


Niobium. 

Niob. 

Nb:  AG.  93,7;  MG.  187,4;  W.  5. 

Geschichtliches.  Von  Hatschett  1801  (Cr.  A.  1802,  1.  197, 
257,  352)  in  einem  Cohimbit  von  Massachusetts  (Nordamerika)  als 
ein  neues  Metall  (Columbium)  erkannt;  die  daraus  dargestellte  Säure 
nannte  er  Columbinsäure  (H.  Rose,  P.  A.  70.  572;  71.  157;  72.  155, 
471:  74.  85:  104.  310,  432,  581;  105.  424;  111.  193,  426;  112.  468, 
549:  113.  105,  292;  118.  9,  33,  406,  497;  R.  Hermann,  J.  pr.  83. 
106:  84.  317:  95.  65;  103.  128;  97.  350;  99.  21,  279;  100.  385; 
102.  399;  103.  127;  107.  129;  2.  [2]  108;  3.  373;  4.  178;  Damour 
und  Derille,  Inst.  1861.  152;  C.  r.  53.  1044;  Deville  und  Troost, 
C.  r.  56.  891;  60.  1124;  64.  294.  Wollaston  1809  (Schw.  1.  520) 
und  Berzelius  (Schw.  16.  437)  hielten  die  Culumbinsäure  mit  der  von 
Eckeberg  aus  dem  Tantalit  dargestellten  Säure  für  identisch  (P.  A. 
4.  6:  Klapproth,  Chem.  Wörterbuch).  1844  und  1846  wies  H.  Rose 
nach,  dass  die  obigen  Mineralien  Gemenge  verschiedener  Säuren,  be- 
sonders Niobsäure  und  Tantalsäure  enthielten.  1853  untersuchte  Rose 
seine  im  Columbit  gefundene  dritte  Säure,  die  Pelopsäure,  und  nahm 
in  derselben  eine  andere  Oxydationsstufe  des  Nb  (P.  A.  90.  456)  an. 
1856  wies  Hermann  im  Kimito tantalit  neben  Tantalsäure  auch  Niob- 
säure, 1857  im  Columbit  von  Bodenmais  neben  Niobsäure  Tantalsäure 
nach.  1864  erkannten  Blomstrand  (Acta  Univers.  Limd.  1864,  1865; 
.1.  pr.  97.  37;  J.  1865.  207,  895;  1866.  944)  und  Marignac  (A.  eh. 
[4]  8.  5;  9.  249;  J.  pr.  101.  459)  durch  Untersuchungen  der  Cl- 
und  Fl-Verbindungen  Rose 's  Untemiobverbindungen  als  Verbin- 
dungen der  Niobsäure,  und  seine  Niobverbindimgen  als  Gemenge  von 
Niob-  und  Tantalsäureverbindungen.  Nach  Marignac  ist  Bose^s 
Untemiobfluorid  ein  Oxyfluorid  NbOFl^.  Das  von  Eobell  (Sitzungsber. 
d.  Bayr.  Akad.  1860;  J.  pr.  83.  193,  449;  A.  119.  283)  1860  in 
Niobmineralien  entdeckte  Dianium,  sowie  Herman's  Ilmenium  er- 
wiesen sich  als  Gemenge  von  Nb  und  Ti.  ebenso  wurde  die  Existenz  des 
Neptuniums  hinfällig  (J.  pr.  |2]  15.  105). 

Vorkommen.      In   der   Natur   meist   in   Begleitung  von  Tantal 
(Wühler,  Mineralanalyse,     Göttingen    1861.    143).      Tantalfrei    sind: 
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Euxenit  (Sclieerer)  2R(R  =  Y,Er.U.Ce)TiO,  +  RNb.O«  +  CH,(): 
Wöhlerit  DRSiO.  +  SRZrOs  -^  RNbjO«(R  =  Ca, Na., Fe).  Aeschynit 
R,Nbj(TiTh),0^/(Rainmelsberg),  Polykras  4RTiO,+RNbgO«+2HjO 
(Scheerer.  Rammeisberg),  Pyrochlor  (NbO,  +  TiO«  +  ThO«  +  CaO 
-f  CeO  4-  FeO  +  HgO  +  Na^sO  +  HjO).  In  den  Columbiten  von  Grön- 
land, Massachusetts  und  Bodenmais  FeNbjO,.  oder  mFeNb^O« -| 
nFeTagO^  mit  vorwaltendem  Niobat  (H.  Rose,  Blomstrand,  Marignac 
und  Rammeisberg),  Fergusonit  R.,(Nb,Ta).Oj,;  Tapiolith,  FeO 
(TaNb),0,. 

Es  enthält  nach  Blomstrand: 


Columbit 

von 
(xrönland 

Columbit 

von 
Massa- 
chusetts 

Columbit 

von 

Boden- 

mais 

Pyrochlor 

von  Miask 

nach 

Rammeisberg 

Pyrochlor 
vom  Kaiser- 
stuhl nach 
Knop  und 
Rammeisberg 

Ta^üj     . 

28,55 

22,79 

NboOj    .    . 

53,19 

62,18 

NboOa     . 
WÖ3.    . 

77,95 

51,53 

56,43 

TiO^. 

10,47 

— 

0,13 

0,76 

1,07 

ThO.2      . 

7,56 

3,00 

SnO-, .     . 

0,7.S 

0,34 

0,58 

CeO   . 

7,00 

6,69 

FeO   .     . 

17,33 

13,54 

15,82 

CaO  .    . 

14,21 

16,00 

MnO  .     . 

3,28 

4,55 

2,39 

MgO.    . 

0,22 

0,40 

ZrO.2  .     . 

0,13 

0,34 

0,28 

FeO   . 

1,84 

1,80 

MgO.     . 

0/2:^ 

0,42 

0,40 

Na     . 

3,71 

5,5s 

PbO  .     . 

0,12 

H.>O=0,16 

0,35 

Fl 
Glühverl 

ust 

(3,06) 
0,07 

(6,32) 
K4,23 

Im  Pyrochlor  ist  fast  ausschliesslich  Niobsäure  enthalten.     In  kleineren 
Mengen  findet  sich  Nb  in  Wolframerzen. 

Darstellung.  Blomstrand  will  das  Metall  durch  Reduktion  von 
Niobchlorid  vermittelst  H  als  spiegelnden,  metallgrauen  Ueberzug  erhalten 
haben.  Nach  Roscoe  leitet  man  ein  Gemisch  von  H  und  Pentachlorid- 
dampf  wiederholt  durch  eine  glühende  Glasröhre  und  erh.  die  erhaltene 
stahlgraue  Kruste  nochmals  stark  in  reinem  H.  Das  Nb  enthält  dann 
nur  0,27  H,  etwas  Chlorid  und  Oxyd. 

Eigenschaften.  Stahlgrau,  SG.  7,0G  bei  15^,  verbrennt  beim 
Glühen  an  der  Luft  und  bei  gelindem  Erwärmen  in  Cl.  In  HCl.HNO.j 
und  Königswasser  kaum  lösl.,  in  konz.  H^SO^  beim  Erwärmen  llösl. 
AG.  nach  Rose  (P.  A.  104.  434;  108.  275)  durch  Analyse  von 
Niobchlorid  zu  103,  durch  Analyse  von  Oxychlorid  zu  98,3  gefunden, 
nach  Blomstrand  (Acta  Univ.  Lund.  1864)  durch  Analyse  des  Niob- 
chlorids  zu  96,ü7  (Cl-Bestimmung)  und  96,16  (aus  der  Niobsäure);  nach 
Marignac  (A.  eh.  [4]  8.  16,  28)  durch  Analyse  des  umkryst.  Kaliumniob- 
oxyfluorid  2KFl,NbÖFl3,HjO  zu  94.  Meyer  und  Seubert  berechnen 
es  zu  93,7.    Die  Verbindungen  des  Nb  lassen  es  fÜnfwerthig  erscheinen. 

Erkennung.  Die  niobsauren  Verbindungen  (Alkalien)  werden 
schon  bei  langem  Durchleiten  von  (^O^  unter  Bildung  voluminöser 
Niederschläge  zersetzt.  Ammoniumsulfat  und  NH^Cl  geben  anfangs 
keine   Fällung,   bei    überschüssigem  NH^-Salz   einen   dicken,   volumi- 


f-f  ^- 
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nösen  Niederschlag.  BaCl^  und  CaClg  liefern  weisse,  in  H^O  nnd 
NH^-Salzen  unlösl.  Niederschläge.  Magnesiumsulfat  gibt  einen  weisBen, 
sich  leicht  absetzenden  Niederschlag.  AgNOj  fällt  weissgelb,  Qneek- 
silberoxydulnitrat  im  Ueberschuss  gelb,  HgClj  eine  milcfaweisse  Oallerte, 
Quecksilberoxydnitrat  weiss,  CUSO4  grün.  Säuren  fällen  Niobafture. 
Orthophosphorsäure  fällt  nur  konz.  Lsgn.  der  niobsauren  Alkalien. 
Yerd.  HCN  und  wässerige  Lsg.  von  EON  geben  starke  Niedenchlftge« 
Gerbsäure  einen  dunkelorangerothen  Niederschlag.  Schmelzender  Borax 
löst  geringe  Mengen  Niobsäure  zu  einem  klaren  Glase,  ebenso  Phos- 
phorsalz,  grössere  färben  das  Glas  in  der  inneren  Flamme  violett 
bis  blau. 

Niob  nnd  Wasserstoff. 

Niobwasserstoff  HNb.  durch  Reduktion  von  Ealiunmiobfluorid 
NbFl,,2KFl  erhalten.  Man  schmilzt  das  Fluorid  vorher  mit  KPl  zu- 
sammen, schichtet  es  mit  metallischem  Na  im  oiBPenen  Eisentiegel  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  und  wäscht  mit  HFl-haltigem  H,0  aus 
(Marignac).  Krüss  und  Nilsson  (B.  1887.  1691)  erhielten  unter  An- 
wendung der  berechneten  Menge  Na  HNb  neben  grossen  Mengen  Pent- 
oxyd  und  zwar:  77,50  HNb,  21,53  Nb^O.^  und  0,97  Fe^- 

Schweres,  graues  Pulver,  lösl.  in  konz.  oder  warmer  verd.  HFl 
unter  EntT\'ickelung  von  H,  in  HCl,  HNO3  und  verd.  H^SO^  unldsL, 
in  konz.  warmer  H^SO^  und  schmelzendem  saurem  Ealiumsulfat  UösL, 
kochende  Kalilauge  greift  HNb  auch  an.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder 
im  0  verbrennt  HNb  mit  intensiver  Lichterscheinung  schon  vor  Roth- 
gluthitze zu  NbgO...  Bei  nicht  zu  hoher  Hitze  gebildet,  ist  HNb  ein 
tiefschwarzes  Pulver  vom  SG.  6,6.  Nach  Krüss  und  Nilson  (O.  1887. 
L  391)  ist  die  spez.  Wärme: 

T.-Grenze.    Spez.  Wanne.    Mol.- Wärme.    T.-Grenze.    Spez.  Wärme.    Mol.- Wärme. 

100    -0       0,0977  9,3  301,5—0       0,0871  8,3 

210,5-0       0,0925  8,8  440    —0        0,0834  7,9 


Niob  und  Sauerstoff. 

Man  kennt  drei  Oxyde  von  Nb,  Niobdioxyd  NbgOj,  Niobtetroxyd 
NbgO^  und  Niobpentoxyd  Nb^Or,. 

Niobdioxyd. 

N  i  o  b  o  X  V  d  u  1. 

Nb,(),;  MG.  219,2;  100  Thle.  enthalten  85,5  Nb,  14,5  0. 

Von  H.  Rose  und  Hermann   als  Metall  angesehen,  von  Dela- 
fontaine  (N.  Arch.  phys.  nat.  27.  172)  als  Oxydul  erkannt. 

Darstellung.     Durch   Erhitzen  von  trockenem  Kaliunmioboxy- 
fluorid  (welches  mit  1  Thl.  KCl  zusammengeschmolzen  ist)  mit  dünnen 


.d*^ 
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Natriumscheiben,  unter  einer  Decke  von  KCl,  in  einem  gut  bedeckten 
Tiegel.  Die  erkaltete  Schmelze  wäscht  man  mit  HgO  und  zuletzt  mit 
weingeisthaltigem  H2O  aus  (H.  Kose,  P.  A.  104.  312).  Durch  Er- 
hitzen der  Dämpfe  des  Oxyclilorids  mit  Mg-Draht  oder  durch  Erhitzen 
von  Kaliunmiobat  mit  überschüssigem  KgCO^  in  einem  Graphittiegel 
bei  1200  <>  erhält  man  kryst.  Nb.Oj. 

Eigenschaften.  Schwarzes  Pulver  vom  SG.  6,3  oder  glänzende, 
anscheinend  reguläre  Erystalle  (Deville  und  Troost,  C.  r.  60.  1221). 
Guter  Leiter  der  Elektrizität.  Oxydirt  sich  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  nimmt  dabei  20,61  bis 
22,1 6 ®/o  an  Gewicht  zu.  Nach  H.  Rose  bildet  es  im  Cl-Gase  unter  Er- 
glühen Oxychlorid.  In  HCl  in  feuchtem  Zustande  unter  H-Entwickelung 
lösl.,  in  HNO3  auch  beim  Erhitzen  unlösL,  in  überschüssiger  konz.  H^SO^ 
nach  längerem  Erhitzen  mit  bräunlicher  Farbe  lösl.,  welche  Lsg.  durch 
vieles  Hj,0  entfärbt  wird.  NH3  fallt  daraus  einen  bräunlichen  Nieder- 
schlag. Schmelzendes,  primäres  Kaliumsulfat  oxydirt  es  zu  Niobsäure, 
die  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  HgO  zurückbleibt. 


Niobtetrozyd. 

Nb,0^;  MG.  251,2;  100  Thle.  enthalten  74,6  Nb  und  25,4  0. 

Man  erh.  Niobpentoxyd  1,5  bis  2  Stunden  bei  starker  Weiss- 
glut in  einem  raschen  Strome  von  trockenem  H  und  lässt  in  diesem 
erkalten  (H.  Rose);  schwarzes,  schwach  bläulichscheinendes  Pulver, 
bei  gewöhnlicher  T.  luftbeständig,  bei  dunkler  Rothglut  unter  Feuer- 
erscheinung zu  weissem  Niobpentoxyd  verbrennend.  Durch  kaltes  und 
kochendes  H^O,  HCl,  HNO^,  HgSO^  und  Königswasser  nicht  angreifbar. 
Kochende  Kalilauge  greift  es  wenig  an  (Delafontaine,  J.  18b6.  205). 

Niobpentoxyd. 

Niobsäure  anhydrid. 

Unterniobsäure  nach  H.  Rose;   Niobige   Säure   nach  Hermann. 

Nb,0,;  MG.  267,2;  100  Thle.  enthalten  70,0  Nb,  30,0  0. 

Bildung  und  Darstellung.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Nioboxyduls,  Nioboxyds  oder  NiobwasserstoflFs  an  der  Luft,  beim  Rösten 
des  Ammoniumnioboxyfluorids  oder  Nioboxysulftlrs ;  durch  Zersetzen  des 
Niobfluorids,  Nioboxyfluorids  oder  der  Verbindungen  dieser  Fluoride  mit 
den  Fluoralkalimetallen  mit  Vitriolöl,  Auskochen  mit  H^O  und  Glühen. 
Aus  dem  Niobchlorid  oder  -oxychlorid  durch  Zerlegen  mit  reinem  oder 
ammoniakalischem  H^O  und  Glühen  des  Niederschlages.  Aus  niob- 
sauren  Salzen  durch  Schmelzen  mit  primärem  Kaliumsulfat,  Behandeln 
mit  HgO  und  Glühen  der  zurückbleibenden  H^SO  j-haltigen  Niobsäure 
mit  Ammoniumkarbonat  (Wöhler,  P.  A.  48.  92). 
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SG.  4,46  bis  4,53  (Marignac  [4]  8.  19).  Stark  geglühtes  Pentoxyd 
gil)t  mit  primärem  Kalium-  oder  Ammoniumsulfat  geschmolzen  eine 
klare  Flüss. ,  welche  in  H^jO  lösl.  ist  und  beim  Erhitzen  alles  NbgO- 
abscheidet.  Geglühtes  Nb^O^  ist  in  heisser,  konz.  HgSO^  unlösL,  un- 
geglühtes jedoch  lösl.  Die  Lsg.  in  HgO  scheidet  beim  Erhitzen  wieder 
alles  NbgO-  aus.  Durch  Einwirkung  von  HgS  bei  Weissglut  entsteht 
Nioboxysulfid ,  durch  wiederholtes  Glühen  mit  NH^Cl  etwa«  Nioboxy- 
chlorid  (H.  Rose,  P.  A.  112.  473).  H  schwärzt  und  reduzirt  bei  Glüh- 
hitze (H.  Rose),  bei  Weissglut  entsteht  Nioboxyd  (Delafontaine). 

Niobsäure.  Niobpentoxyd  bildet  mit  H^O  einige  Hydrate,  welche 
wechselnde  Mengen  HgO  enthalten.  Nach  H.  Rose  (P.  A.  112.  557) 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Nioboxychlorid  mit  HgO  unter  Wärme- 
entwickelung ein  amoiphes,  sehr  voluminöses  Hydrat.  Aus  dem  Oxy- 
chlorid  entsteht  durch  Aufnahme  von  HgO  ein  kryst.  Hydrat,  welches 
jedoch  wechselnde  Mengen  von  H^O  enthält. 

Nb«H^0ic,  =  3in)20.,.4H,0  erhielt  Santesson  (Bl.  [2]  24.  52) 
durch  Fällen  einer  salzsauren  Lsg.  von  Nb^Or,  mit  NH3.  Enthält  8,04 
bis  8,41  H2O. 

NbjjHi^Ogg  =  3in)20ii.7HiO  durch  Fällen  einer  siedenden  Lsg.  von 
Natriumniobat  mit  verd.  HjSO^  erhalten,  theor.  13,55  HgO,  gefunden 
13,79  bis  14  H^O  (Santesson);  durch  Zersetzen  der  Schmelze  von 
NbgO;,  und  primärem  Kalimnsulfat  mit  HgO ;  zeigt  im  letzteren  Falle 
beim  Glühen  keine  Lichterscheinung.  Aus  dem  Oxychlorid  dargestellt, 
weisses  Pulver  vom  SG.  4,303,  welches  beim  Glühen  unter  Licht- 
erscheinung in  Pentoxyd  übergeht.  Hält  nach  dem  Trocknen  bei  100" 
wechselnde  Mengen  HgO.     Es  entweichen: 

bei  150^         200^         300" 
4,47         5,75  7,8  H.O 

(Marignac).  Das  durch  Schmelzen  hergestellte  Hydrat  ist  in  HFI 
leicht  lösl.  zu  Niobfluorid  (H.  Rose).  In  kochender  HCl  wenig  lösl., 
wird  aber  durch  Behandeln  mit  dieser  Säure  in  H^O  lösl.  (Marignac, 
A.  eh.  [4]  8.  10;  Wöhler,  P.  A.  48.  92).  Zn  förbt  diese  Lsg.  an- 
fangs braun  und  gibt  allmählich  einen  Niederschlag  von  Nb.jOr,(2Nb30-, 
=  Nb,0,  +  2Nb,0.).  In  KOH  Uösl.,  in  NaOH  unlösL,  in  NaXO .  llösl. 
(H.  Rose,  P.  A.  113.  109,  114). 

Die  Salze  der  Niobsäure  (Niobate)  leiten  sich  von  den  Hydraten: 
H,Nb,Oi„  H,Nb,0i3,  HgNb.Oii  und  H,Nb,():  ab. 


Niob  und  Chlor. 

Niobtrichlorid. 

NbCL;  MG.  199.8:   100  Thle.  enthalten  40,9  Nb,  5:^,1   Cl. 

Wird  durch  langsames  Leiten  von  Niobpentachloriddanipf  diurch 
eine  rothglühende  Glasröhre  erhalten.  Kryst.  Kruste  oder  lange  Nadeln, 
welche  Dichroismus  zeigen.  Ist  nicht  flüchtig,  wird  von  HgO  nicht 
angegrifi*en,  von  HNO^  leicht  oxydirt.  Beim  Erhitzen  im  COg-Strome 
entstehen  Nioboxychlorid  und  CO. 
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Niobpentachlorid. 

NbCl;,;  MG.  270,5;  100  Thle.  enthalten  34,6  Nb,  65,4  CL 

Darstellung.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Nb^O^  mit 
überschüssiger  Zuckerkohle  im  Strome  von  ganz  luftfreiem  Cl  erhalten. 
Rose  verkohlte  zuerst  die  Säure  mit  Stärkemehl,  zerrieb  dann  und  g^fllite 
noch  ein  bis  zweimal  mit  Zucker,  zur  Bildung  von  Kohle.  Zur  Bnft- 
femimg  aller  Feuchtigkeit  glüht  man  zuerst  im  CO^-Strome,  lissfc  darin 
erkalten  und  fängt  dann,  nachdem  man  eine  Stunde  lang  Cl  über  das 
Gemenge  geleitet  hat,  allmählich  an  zu  erhitzen.  Sobald  die  Bfldung 
des  Chlorids  eine  vollständige  ist,  erh.  man  stärker,  wobei  das  CSUorid 
in  den  kälteren  Theil  des  Rohres  sublimirt  (H.  Rose,  P.  A.  104.  433). 

Eigenschaften.  Gelbe  Nadeln,  welche  bei  194^  schmelzen 
(Deville  und  Troost,  C.  r.  64.  294),  Sied.  240,5^  D.  9,6  (bei  360« 
genommen)  (C.  r.  56.  891),  die  Formel  verlangt  9,38.  In  Gasform  gelb, 
lasst  sich  in  CSg  sublimiren,  ohne  geschwärzt  zu  werden  (H.  Rose). 
H  reduzirt  es  in  starker  Glühhitze  zu  Metall  (Blomstrand,  Acta  Umyers. 
Lund.  1864).  H^O  zersetzt  es  in  HCl  und  Niobsäure,  von  der  ein 
Theil  gelöst  bleibt  fH.  Rose),  welche  Lsg.  durch  schwaches  Ueber- 
sättigen  mit  NH.^  und  Ansäuern  mit  HNO3  vollständig  gefallt  wird 
(Marignac).  In  HCl  lösl.,  die  Lsg.  gerinnt  allmählich.  In  Weingeist 
zur  fast  klaren  Flüss.  lösl.,  die  bei  der  Dest.  einen  in  HgO  Idsl.  Rück- 
stand hinterlässt,  der  nach  H.  Rose  aus  Niobsäureäther  besteht.  Zn 
färbt  die  salzsaure  Lsg.  blau,  die  Färbung  tritt  intensiver  hervor,  wenn 
man  NbCl-  vorher  mit  HoSO.^  übergiesst  und  dann  H^O  und  Zn  hin- 
zufügt. 

Nioboxychlorid.  Rose 's  Untcrniobchlorid  NbOClj,  wird  wie 
NbClj  nur  unter  Anwendung  von  weniger  Kohle  und  höherer  T.  er- 
halten. Zur  Beseitigung  des  gebildeten  Niobchlorids  dest.  man  nach 
Deville  und  Troost  (C.  r.  60.  1221)  wiederholt  im  H-Strome.  — 
Man  leitet  Niobchloriddampf  mit  Hilfe  eines  trockenen  CO^-Stromes 
anhaltend  über  in  einem  Pt-Schiffchen  befindliches  NbjO^.  —  Bildet 
sich  auch  beim  Erhitzen  des  Nioboxyduls  im  trockenen  Cl.  Weisse, 
ki-yst.,  seidenglänzende  Masse,  welche  sich  gegen  400^  ohne  zu  schmelzen 
verflüchtigt.  D.  bei  440"  7,87,  bei  860«  7,89.  An  der  Luft  unter 
Entwickelung  von  HCl  und  Bildung  von  kryst.  Niobsäure  zersetzbar. 
HoO  zersetzt  es  unter  starkem  Erhitzen  und  Bildung  von  amorpher 
Säure.  In  HCl  unlösl.,  Uösl.  in  absolutem  Alk.  und  kalter  Kalilauge, 
in  Lsg.  von  KgCO.j  beim  Kochen. 


Niob  und  Brom. 


Niobbromid  NbBr^;  MG.  492,2;  100  Thle.  enthalten  80,9  Br, 
11>,1  Nb.  Wird  aus  einem  vorher  im  COg-Strome  geglühten  Gemenge 
von  NbgO;,  und  Kohle  durch  Ueberleiten  von  Br-haltiger  CO,  als  purpuiv- 
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rothe  Masse  erhalten.  Die  Farbe  ist  bei  gelindem  Erwärmen  im  Br- 
Dampf  beständig,  bei  stärkerer  Hitze  aber  wird  es  gelb.  Ist  flüchtig 
(H.  Rose,  P.  A.  104.  442). 

H'ioboxybromid  NbOBra  entsteht  durch  Glühen  eines  Gemenges  von 
NbgO-  mit  etwa  2  Thln.  Kohle,  zuerst  im  COgStrom,  dann  in  reinem  Br- 
Dampf ;  gelblich,  sehr  voluminös,  lässt  sich,  ohne  zu  schmelzen,  im  Br- 
Dampf  sublimiren.  In  einer  COj-Atmosphäre  sublimirt,  verwandelt  es 
sich  in  Nb^O.,.     H^O  zersetzt  es  in  NbjO-,  und  HBr. 


Niob  und  Fluor. 

Wiobfluorid  NbPl,;  MG.  189;  100  Thle.  enthalten  49,G  Nb, 
:)i),4  Fl.  Bildet  sich  beim  Auflösen  von  Nb^^O,,  in  HFl.  Die  Lsg. 
krj'st.  nicht,  beim  Verdampfen  zur  Trockne  resultirt  unter  Entweichen 
dicker,  weisser  Dämpfe  NbjO^.  Mit  Fl-Metallen  entstehen  bei  Gegen- 
wart von  viel  HFl  Doppelfluoride,  bei  Gegenwart  von  wenig  HFl  Ver- 
bindungen von  Fluoriden  und  Nioboxyfluorid.  Saure  Doppelsalze  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  kohlensauren  Salzen  und  von  NbgO.  in 
konz.  HFl  (Santesson,  Bl.  [2]  24.  53). 

ü'ioboxyfluorid  NbOFl^  wird  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von 
NbjjO-,  und  Fluorcalcium  in  einem  Strome  von  HCl  bei  Rothglut  er- 
halten; kleine,  auf  polarisirtes  Licht  einwirkende  Kryst.  (Joly,  C.  r. 
81.  12(56). 

2KFl,3Nb02Fl,  weisse,  mikroskopisch  kleine  Kryst.  (Eriiss  und 
Nilson,  B.  1887.  1689). 

Kaliumniobozyfluorid  3KFl,NbOFl3  erhielt  Baker  durch  Schmelzen 
von  Niobpentoxyd  mit  überschüssigem  saurem  KFl  in  kleinen  regu- 
lären Kryst. 

Ammoniumniobozyflnorid  3NH.,Fe,NbOFl..  bildet  Octaeder  und 
Würfeloctaeder  (Baker,  Am.  Soc.  o5.  760). 

2KFl,NbOFl.j  +  HsO,  dünne  Blättchen, 

5KFl,3NbOFl3  +  HgO,  monokline  Prismen, 

4KFl,3NbOFl3  4-H20,  rectanguläre  Prismen  und 

HFl,3KFl,NbOFlj,  erhielt  Marignac  (A.  eh.  [4]  8.  34). 

Ammoniunmiobfluoridoxyfluorid  3NH^Fl,NbFl,,NbOFl,  erhielt 
Marignac  durch  Erwärmen  von  Ammoniumnioboxyfluorid  in  über- 
schüssiger HFl. 

NiobpentoxydAuorkalium  2NKOr,.3KFl.r>H^O  durch  Schmelzen 
von  1  Thl.  Pentoxyd  mit  3,25  Thln.  KFl  erhalten.  Nb,0,.KF1.3H,0 
durch  Schmelzen  von  1  Thl.  NbgO.-  mit  1,3  Thln.  KFl  erhalten;  ver- 
liert HsjO  über  konz.  H^SO.^. 


Niob  nnd  Schwefel. 

HiobozysolAir,  Rose'sUnterschwefelniobNbgOS^.  DurchErhitzen 
von  NbgOft  in  einem  Strome  von  CS^-Dampf  bis  zur  Weissglut  erhalten. 
Durch  gelindes  Erwärmen  von  Nioboxychlorid  im  HgS-Strome.  Schwarzes, 


« 
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auch  bronzefarbenes  kryst.  Pulver,  oder  aus  dem  Oxychlorid  erhalten 
eine  scliwarze  Masse,  die  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  S-Flamme  zu 
SOp  und  Nb^O;,  verbrennt. 


Niob  und  Stickstoff. 

Niobnitrid ,  Stickstoffniob  durch  Erhitzen  von  NbgO^  in 
trockenem  NHg  bis  zur  Weissglut  erhalten ;  tiefschwarzes  Pulver,  welches 
beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz  annimmt  und  beim  Glühen 
an  der  Luft  mit  lebhaftem  Glanz  verbrennt.  Durch  Erhitzen  von  Niob- 
oxychlorid  in  trockenem  NH,j  bis  zur  Sublimation  des  gebildeten  NH^Cl. 
Entwickelt  mit  KOH  erh.  NH.j  und  wird  von  den  meisten  Säuren  nicht 
angegriffen. 

Nb-O.M'.C  (H.  Rose,  P.  A.  111.  427)  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Nb^O-  in  Cyangas  als  tiefschwarzes  Pulver.  3NbC,2NbN  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Natriumniobat  im  Graphittiegel  auf  1200^;  bronze- 
farbene  Prismen  (Deville,  Cr.  66.  18l^),  oder  grauviolette,  lange 
Nadeln  (Joly,  Bl.  [2]  25.  506),  Wahrscheinlich  ein  Geraisch  von 
Kohlenstotfniob  und  Stickstoffniob. 


Niob  nnd  Kalium. 

Kaliumhexaniobat  K^Nb,;Oij) -j-  löH^jÜ  wird  durch  Schmelzen  des 
Pentoxyds  mit  dem  zweifachen  Gewicht  Pottasche,  Lösen  in  H^O  und 
Verdunsten  im  Vakuum  erhalten;  grosse,  glänzende,  monokline  Kryst., 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  Tantalat  (ooP,  ooPc»  und  oP).  Ver- 
wittert an  der  Luft  und  verliert  bei  lOC^  14,5  H,0  (12HsjO=  14,71). 
Auf  dem  Platinblech  erb.,  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser,  und 
wird  dann  trocken,  bei  Rothglut  gelb.  Die  wässerige  Lsg.  gibt  beim 
langsamen  Verdampfen  K,,.NbnO,.j  + 'i2HoO  (Marignac,  A.  eh.  [4] 
8.  20). 

Kaliimmiobat  K,.Nbj()i.;-f  ISH^O  entsteht  durch  Zusatz  von  über- 
schüssiger Kalilauge  zu  dem  Hexaniobat:  schöne,  aber  rasch  ver- 
witternde, rhombische  Kryst.  von  octaedrischem  Habitus. 

2K2Nb|0j,  -\-llIL^O  wird  durch  Schmelzen  des  Pentoxyds  mit  dem 
gleichen  Mol.  Pottasche  erhalten. 

K^Nb^^O;  +  11K;0  entsteht  bei  grossem  Ueberschusse  von  Pottasche. 


Niob  und  Natrium. 

Natriumniobat  Na,,.Nbi^Ü^;,  (Hose),  NajgNbioOjji  (Blomstrand) 
entstellt  durch  Zusammenschmelzen  von  NbjjO-  oder  Niobsäure  mit 
NaOH.  Nach  dem  Ausziehen  des  überschüssigen  NaOH  durch  etwas 
H^O  löst  sich  das  Salz  in  warmem  HgO,  scheidet  sich  aber  beim  Zu- 
sammentreffen mit  NaOH  wieder  kryst.  ab.  Man  erh.  Niobsäure  mit 
NsiOH,  filtr.,  löst  das  zurückbleibende  Salz  in  warmem  HgO  und  dampft 


Natriumniobate.  749 

ein.  Man  schmilzt  Nb^O^  anhaltend  bei  hoher  T.  mit  NagCOy.  Durch 
Lösen  gleicher  Theile  Kaliumnioboxyfluorid  und  NaOH  in  kochendem 
HgO.     Das  Salz   kryst.   beim   Erkalten  (Herrmann,   J.  pr.  111.  243). 

Krvst.  mit  verschiedenen  Mengen  H^O  und  verliert  bei  100"  den 
grössten  Theil  des  H^O ;  der  Rest  wird  energisch  zurückgehalten.  Beim 
Glühen  entsteht  saures  Salz  und  NaOH.  Die  Löslichkeit  in  HgO 
wechselt  mit  dem  HjO-Gehalt  des  Salzes. 

Na2^2^6  wurde  beim  Schmelzen  von  Nb^Or,  mit  Na^CO^,  Aus- 
ziehen der  Schmelze  mit  H^O,  Lösen  des  Rückstandes  und  langes  Stehen 
der  Lsg.  erhalten.  Lösl.  in  warmem  H^O,  verliert  bei  100®  22,93  HgO 
(<)  Mol.  =  23,59)  (H.  Rose). 

Hatriumkaliumniobat  entsteht  durch  Versetzen  einer  wässerigen 
Lsg.  eines  niobsauren  Ealiumsalzes  mit  natronhaltigem  KOH;  weisser, 
pulveriger  Niederschlag,  in  der  alkalischen  Plüss.  unlösL,  wlösl.  in  HgO 
(Marignac). 

Hatriumammoniumniobat  (Nnj^f^Na^Nb^gO^gg  +  ^^^HgO  entsteht  als 
voluminöser  Niederschlag  bei  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorammonium 
zu  wässeriger  Lsg.  von  Natriumniobat  (Rammeisberg). 

Gadebusch. 


Gold. 

Au;  AG.  196,64;  W.  1  und  3. 

Geschichtliches.  Seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Vitruv 
und  Plinius  beschrieben  das  Anialgamiren  des  Au,  Basilius  Valen- 
tin us  das  Knallgold,  Andreas  Cassius  den  Goldpurpur,  welchen 
Kunkel  zur  Bereitung  des  Rubinglases  verwandte. 

Vorkommen.  Gediegen  in  allen  Erdtheilen,  besonders  in  Nord- 
amerika, Australien  (Wolff,  Zeitschr.  geol.  Gesellsch.  29.  82.  Jahrb. 
Miner.  1877.  856),  in  Siebenbürgen,  Ungarn,  am  Ural  und  in  Afrika. 
Gediegenes  Au  enthält  stets  1'^/«»  bis  40%  und  mehr  Ag,  ein  Metall  mit 
SG^jo  und  mehr  Ag  ist  das  „güldische  Silber**  (Electrum).  Das 
natürliche  Goldsilber  kryst.  tesseral  und  zeigt  je  nach  dem  Gehalt  an 
beiden  Metallen  verschiedenes  SG.  und  vesrchiedene  Farbe  (Mall et, 
Phil.  Mag.  J.  37.  393;  Marsh,  Sül.  Am.  J.  [2]  33.  190;  Northeote, 
Phil.  Mag.  [4]  6.  390;  Oswald,  P.A.  77.  96:  Phipson,  Ch.  N.  24. 
99;  Pietzsch,  Arch.  Pharm.  [2]  98.  142;  ßivot,  Ann.  Min.  [4]  14. 
67;  G.  Rose,  P.  A.  23.  161;  Tersel,  C.  r.  59.  1047;  Tesche- 
macher,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  2.  193;  Thomas,  Phil.  Mag.  [4]  1.  261; 
Ward  Clarke's  Kesearches  in  Southern  Gold  Fields.  Sydney  1860.  276; 
Williams,  Ch.  N.  21.  84;  Avdejef,  P.  A.  53.  153;  Boussignault, 
A.  ch.  24.  408;  45.  440;  Forbes,  Phil.  Mag.  [4]  29.  129;  30.  142; 
34.  340;  37.  321;  Fordyie,  Phil.  Trans.  1776.  523;  Genth,  Sül. 
Am.  J.  [2]  45.  31;  Henry  a.  g.  0.  [3]  34.  205;  Hjortdahl,  C.  r. 
67.  722;  Hofmann,  A.  70.  255;  Hunt,  Sill.  Am.  J.  [2]  20.  448; 
Keil,  B.  H.  Z.  1853.  3;  Klaproth,  Beitr.  4.  1;  Levol,  A.  ch.  27. 
310).  Gediegenes  Pt  ist  häufig  goldhaltig,  ferner  kommt  Au  vor  in 
Verbindung  mit  Hg  als  Goldamalgam,  mit  Te  in  gediegenem  Te,  mit  Ag 
imd  Te  als  Sylvanit,  Calaverit,  Petzit  und  Schrifterz,  mit  Pb  und  Te  als 
Nagyagit,  mit  Pb,  Fe,  Sb  und  S  als  Blättererz,  desgleichen  mit 
zersetztem  Eisenkies,  Kupferkies,  Arseneisen  und  einem  Gemenge  von 
2,5  Thln.  Quarz  und  1  Thl.  Scheelit  in  einem  Mineral  der  Charity- 
Grube  im  Idaho-Territorium  (Sill.  Am  J.  [3]  13.  451 ;  Zeitschr.  f.  Kryst. 
1.  497),  als  schwarzes  Au  von  Nertschinsk,  einem  Goldmineral,  das  mit 
einer  Rinde  von  Quarz  und  Braunstein  umgeben  (H.  Frauschold, 
Jahrb.  Min.  1876.  636:  1877.  497).   Natürliches  Au  von  Punta  Arenas 
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hatte  die  Zusammensetzung  Au  91,7(3,  Ag  7,47,  Cu  0,25,  FegO.j 
1,22  (Flight,  Phil.  Mag.  [5]  9146;  J.  1880.  349).  Ag-haltiges 
Waschgold  von  Montgomery  County,  Virginia,  enthält  nach  S.  Por- 
cher  (Chem.  News  l4.  189)  Au  65,31,  Ag  34,01,  Cu  0,14,  Fe 
0,20,  Quarz  0,34  und  besitzt  das  SG.  15,46.  Waschgold  von  Punta 
Arenas:  Au  91,760,  Ag  7,466,  Cu  0,248,  Fe^O.,  1,224  (W.  Flight, 
Jahrb.  Min.  1881,  Ref.  2.  28).  Sogen.  Goldnuggets  auf  sekun- 
dären Lagerstätten  zeigen  verschiedene  Zusammensetzung,  die  von  Ba- 
larat  enthalten  99,25 ®/o  Au,  von  Australien  96  bis  96,6 ^/o,  Ganggold 
von  Kalifornien  dagegen  87,5  bis  88,5  %,  von  Siebenbürgen  60  ^/o,  von 
Nevada  33,3  bis  55,4  ®/o.  Palladiumgold,  Porpezit  aus  der  Capitania 
Porpez  (Brasilien)  imd  von  Taguaril  bei  Subara  (Minas  Öeraes,  Brasilien) 
91,06 >  Au  und  8,21  >  Pd,  SG.  15,73.  Seamon  (Chem.  News 
46.  216:  J.  1882.  1522).  Goldproben  von  Birma  enthielten  87,66 
Au,  5,96  Ag,  1,95  Kupferkies,  1,09  Quarz,  0,32  Magneteisenstein 
(Romanis,  Chem.  News  54.  278);  Blackgold  (Wismuthgold),  Mal- 
donit,  enthielt  64,21  Au,  34,40  Bi,  1,39  SiÖ,.  Viele  S-Metalle 
Pyrite,  Bleiglanz,  Kupferkies,  Rothgültigerz,  Antimonglanz,  Molybdän- 
glanz, Zinkblenden,  Arsenkiese,  enthalten  meist  geringe  Mengen  Au 
(Echfeldt,  Repert.  chim.  appl.  3.  447;  Techn.  J.  B.  1861.  88),  ebenso 
findet  sich  Au  fast  in  allem  Bleiglanz,  im  metallischen  Pb,  Cu,  Sb.  Ana- 
lysen von  natürlichem  Au  s.  Williams  (Ch.  N.  21.  84;  J.  1870.  1270); 
Phipson  (Ch.  N.  23.  99;  J.  1871.  1131);  Wibel  (B.  1871.  139;  J.  1871. 
1131).  In  geringen  Mengen  kommt  Au  auch  im  Sande  der  Flüsse 
(Rhein,  Rhone,  Colorado  etc.)  vor.  Das  Meerwasser  enthält  nach  Son- 
stadt  (Chem.  News  26.  159)  etwas  Au. 

Darstellung.  1.  Aus  Erzen  oder  Goldsand  durch  Waschen, 
Einschmelzen  mit  Flussmitteln,  z.  B.  Borax,  Behandeln  der  angereicherten 
Erze  mit  Hg  oder  Natriumamalgam  und  Dest.  des  erhaltenen  Gold- 
amalgams. Der  Zusatz  von  Na  wirkt  der  Bildung  von  fein  vertheiltem 
und  somit  unwirksamem  Hg  entgegen  (Polyt.  J.  177.  476;  181.  119; 
183.  34  und  391.  Muspratt,  4.  Aufl.  IH.  1759).  Johnson,  Field 
und  Beemann  wenden,  um  das  „Krank-  oder  Mehligwerden"  des  Hg 
zu  verhindern,  Zinkamalgam  an.  —  2.  Sollen  die  Au -haltigen  Erze 
ausser  auf  Au  auch  noch  z.  B.  auf  Ag  und  Cu  verarbeitet  werden ,  so 
scheidet  man  in  üblicher  Weise  erst  diese  ab  und  aus  den  Rückständen 
dann  Au.  —  3.  Nach  Plattner  entzieht  man  Au-haltigen,  vorher  gerös- 
teten Kiesen  das  Au  durch  HCl-freies  Chlorwasser,  fällt  mit  HgS,  löst  den 
Niederschlag  in  Königswasser  und  fällt  nochmals  durch  Eisenvitriol  (Kerl, 
Metall.  Hüttenkd.  4.  3(59).  Aus  ähnlichen  Hüttenprodukten,  denen  man 
durch  verd.  H2SO4  Cu  und  Fe,  durch  konz.  HgSO^  Ag  entzogen,  kann 
Au  auch  direkt  durch  Königswasser  gewonnen  werden.  —  4.  Durch 
Verschmelzen  von  Au-  und  Fe-haltigem  (^uarz  oder  Sand  mit  Re- 
duktions-  und  Flussmitteln  und  Abscheiden  des  Au  aus  dem  Roh- 
produkt durch  HgSO^  (Kerl's  Hdb.  d.  metall.  Hüttenkd.  2.  Aufl.  18t)5, 
4.  355 ;  Ulrich,  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1859.  213).  —  5.  Erze,  die  ledig- 
lich auf  Au  zu  verarbeiten  sind,  werden  mit  Schwefelkies  zusammen- 
geschmolzen, der  erhaltene  Rohstein  wird  geröstet  und  mit  kupferkies- 
haltigen  Erzen  verschmolzen.  Dem  gerösteten  Kupfersteine  entzieht 
man  durch  HNO;^  das  Cu,  schmilzt  den  erhaltenen  Au-  und  Ag-haltigen 
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Schlamm  mit  Pb  zusammen  und  verarbeitet  ihn  in  bekannter  Weise 
weiter  (Freiberger  Jahrbuch  1862;  J.  1862.643)^  —  6.  Nach  Odling 
erhält  man  ein  viel  Au  enthaltendes  Ag  als  Nebenprodukt  bei  der 
Verarbeitung   von    gerösteten   Pyriten    auf  Gu   (Monit.   scientific.    [3] 

7.  1209).  —  7.  Für  die  Darstellung  von  Au  aus  Sb-  oder  As^-haltigen 
Erzen  wird  das  zerkleinerte  Erz  in  einer  Retorte  bei  Dunkelrotli^riiit 
der  Einwirkimg  von  H  ausgesetzt,  As  sublimirt,  H^S  entweicht.  I)8r 
Schwefelkupfer  haltende  Bückstand  wird  nach  dem  Zerreiben  gerOstet 
und  mit  12%  kalter  H^SO^  behandelt.  Das  Cu  föllt  man  aus  dieser 
Lsg.  durch  Fe  und  behandelt  zur  Entfernung  yon  Antimoncblorid  mit 
konz.  HCl.  Der  nunmehr  erhaltene  Bückstand  wird  auf  Au  mit  BDUe 
des  Amalgamationsverfahrens  weiter  verarbeitet  (Gh.  Z.  1880.  667).  — 

8.  Designolle  begründet  auf  die  Fähigkeit  des  Au,  in  Gegenwart  von 
Fe  mit  Quecksilberchlorid  Goldamalgam  zu  bilden,  einen  Frozess  der 
Goldgewinnung  aus  Sb-  und  Te-haltigen  Erzen  (Bl.  [2]  36.  471,  534; 
36.  121;  Ch.  de  Vaureal,  D.  248.  43;  B.  1883.  580).  —  9.  Zur 
Darstellung  von  Au  aus  Nagyagit  behandelt  man  das  gepulverte  Mineral 
mit  konz.  HCl  und  löst  den  darin  unlösl.  Theil  in  HNO,.  Alles  Au 
und  der  grösste  Theil  des  Te  ist  in  der  Lsg.  enthalten,  und  wird  ersteree 
durch  kr>'st.  Fe.Cl«  gefäUt  (Stolba,  Ch.  C.  1882.  746;  J.  1882.  1361). 

—  10.  Zur  Verarbeitung  von  Au  föhrendem  Eupferstein  ^vird  letzterer 
zerkleinert  und  in  einer  Muffel  mit  NH^Cl  erh.  Hierdurch  wird  Au  in 
Chlorid  übergeführt  und  kann  nun  durch  Natriumhyposulfit  gelöst  werden 
(Mauh^s,  D.  256.  227  Patent).  —  11.  Nach  Simpson  soll  man 
Golderze  mit  Lsg.  von  Cyankalium,  Ammoniumkarbonat  und  NaCl  be- 
handeln und  aus  den  erhaltenen  Auszügen  Au  föllen  (D.  258.  168, 
Patent).  — 12.  Cassel  benutzt  die  rasche  Löslichkeit  des  Au  durch  elektro- 
lytisch entwickeltes  Cl  bei  Gegenwart  von  gelöschtem  Kalk  zur  Ab- 
scheidung aus  Erzen  (Monit.  scientif.  [8]  15.  94 ;  D.  257.  286,  Patent). 

—  13.  Hollick  verwendet  bei  der  Goldgewinnung  durch  Amalgama- 
tion  statt  Hg  eine  leicht  schmelzende  Legirung  von  Pb,  Sn,  Zn,  Bi 
und  Hg  (D.  258.  166,  Patent).  —  14.  Egleston  beschreibt  eine  Me- 
thode der  Extraktion  von  Gold-  und  Silbererzen  mit  Natrium-  beiw. 
Calciumhyposulfit  (D.  252.  211,  515;  259.  505;  J.  1884.  1702,  15). 
Von  der  Campbell  Mining  Company  werden  die  gepulverten  und  ge- 
rösteten Erze  mitPb  geschmolzen  (D.  252.  211,  515;  253.  505;  J.  1884. 
1704).  —  15.  Barker  scheidet  das  Au  und  Ag  mit  Hülfe  von  Elek- 
trizität und  Hg  ab  (D.  251.  32;  D.R.P.  Nr.  22619;  J.  1884.  1717).  — 

16.  Das  durch  Rösten  von  S,  As  und  Sb  befreite  Erz  wird  mit  EE^SO^ 
und  Chlorkalk  behandelt.  Die  erhaltene  Goldlauge  wird  in  der  üblichen 
Weise  weiterverarbeitet   (Newberg-Vautin,   B.  H.  Z.  1888.  69).  — 

17.  Beim  Behandeln  der  Golderze  nach  dem  AmalgamationsverfiJiren 
bleibt  die  Extraktion  des  Au  unter  Umständen  unvollständig.  Molloy 
beseitigt  diesen  Uebelstand  durch  Anwendung  des  elektrischen  Stromes 
(B.  H.  Z.  1880.  70).  —  18.  Atkins  scheidet  Au  aus  den  Erzen  direkt 
durch  Elektrolyse  ab  (D.P.  45774).  —  19.  Die  Cassel  Gold  Extracting 
Company  behandelt  Golderze  mit  einer  Cyan  enthaltenden  Lsg.  (D.P. 
47IK^)8).  Nach  den  beschriebenen  Methoden  erhält  man  Legirungen  von 
Au  und  Ag,  die  entweder  eine  direkte  Weiterverarbeitung  auf  reines 
Au  ermöglichen  oder  durch  oxydirendes  Schmelzen  mit  oder  ohne  KNO, 
von  Cu,  Pb,  Bi,  Sb,  As  und  anderen  Verunreinigungen  zu  befreien  sind. 
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Die  Abscheidung  des  reinen  Au  erfolgt  auf  trockenem,   h'äufiger  auf 
nassem  Wege. 

Goldscheidung  auf  trockenem  Wege.  1.  Durch  Cl.  Affinirung 
durch  Cl.  Goldsilber  wird  unter  Zusatz  von  Borax  in  mit  letzterem  gla- 
sirten  Tiegeln  geschmolzen  und  durch  den  Deckel  feuchtes  Cl  in  die 
Schmelze  eingeleitet,  Ag  geht  hierbei  in  AgCl  über,  welches  schmilzt  und 
vom  Au  abgegossen  werden  kann  (Müller,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6.  506; 
J.  1868.  907;  Ch.  N.  21.  229,  241;  J.  1870.  1071;  B.  H.  Z.  31.  8; 
E.  Dumas,  Bull.  Soc.  d'Encour.  [2]  19.  443;  Leibius,  Ch.  N.  27.  121; 
Polyt.  Centr.  27.  446).  —  2.  Cämentation.  Die  granulirte  oder  zu 
Blech  ausgewalzte  Legirung  erh.  man  mit  einem  Gemenge  von  4  Thln. 
Ziegelmehl,  1  Thl.  NaCl  und  1  Thl.  geglühtem  FeSO^  zur  dunklen 
Rothglut.  Das  hierbei  sich  entwickelnde  Cl  vereinigt  sich  mit  dem 
Ag  zu  AgCl  resp.  zu  Chlorsilbematrium,  das  von  dem  Ziegelmelil  auf- 
gesogen wird.  Au  bleibt  hierbei  ungeschmolzen  zurück  (Gmel in- 
Kraut, Handb.  6.  Aufl.  lU.  1003).  —  3.  Guss  mit  Schwefel.  Durch 
Schmelzen  der  granulirten  Legirung  mit  S  wird  das  Ag  in  Ag^S  um- 
gewandelt, welches  schmilzt  und  das  fein  vertheilte  Au  einschliesst.  Fügt 
man  nun  PbO  zu,  so  erfolgt  die  Reduktion  eines  Theils  des  Ag^S  zu 
Ag,  das  sich  dann  mit  dem  Au  als  goldreichere  Legirung  ansammelt. 
Diese  Legirung  wird  mit  HNOg  (Scheidung  durch  die  „Quart"  s.  u.) 
behandelt  (Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1003).  —  4.  Guss 
mit  Schwefelantimon.  Fügt  man  zu  der  in  einem  Graphittiegel  ge- 
schmolzenen Legirung  unter  Umrühren  2  Thle.  Schwefelantimon,  welchem, 
wenn  der  Ag-Gehalt  mehr  als  ein  Drittel  beträgt,  eine  angemessene 
Menge  S  zugesetzt  wird,  so  vereinigt  sich  Au  mit  Sb,  welche  Legirung 
durch  Glühen  an  der  Luft  oder  Schmelzen  mit  KNO.,  von  Sb  befreit 
wird  (Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  HI.  1003).  —  5.  Aus  Gold- 
bädeni  kann  das  Metall  durch  Eindampfen  der  Flüss.,  Trocknen,  Be- 
handeln mit  PbO  und  Abtreiben  der  Legirung  von  Au  und  Pb  erhalten 
werden  (Allen,  A.  1.  178).  —  6.  Mit  Vortheil  wird  auch  Cd  zur  Schei- 
dung des  Au  verwandt,  das  unter  einer  Decke  von  Cyankalium  mit  der 
Goldlegirung  zusammengeschmolzen  wird.  Nach  dem  Schmelzen  wird 
das  KCN  in  H^jO  gelöst  und  die  Legirung  mit  HNO.j  vom  SG.  1,2  be- 
handelt (Balling,  Ch.  C.  1880.  41:  Z.  f.  a.  Ch.  1880.  200).  —  7.  Um 
Cu-reiche  Ag-Legierungen,  die  gleichzeitig  viel  Au  enthalten,  zu  scheiden, 
ist  von  Rö ssler  ein  älteres  Verfahren  weiter  ausgebildet  worden.  Die 
Legirungen  werden  mit  soviel  S  geschmolzen ,  dass  Cu  und  Ag  voll- 
ständig in  die  S-Metalle  übergeführt  werden.  Beim  Aufblasen  von  Luft 
auf  die  geschmolzenen  Schwefelmetalle  entweicht  SO^  und  das  ge- 
schmolzene Ag  und  Au  sinken  zu  Boden  (D.  244.  222';  Ch.  C.  1882. 
543;  J.  1882.  1385).  —  8.  Aus  cyanhaltigen  Rückständen  gewinnt  man 
Au  durch  Erhitzen  der  eingedampften  Masse  mit  PbO  zur  Rothglut  und 
Behandeln  der  Pb-Au-Legirung  mit  HNO.^  oder  durch  Kochen  mit 
Zinuoxvdulnatron.  Das  Zinngold  wird  in  üblicher  Weise  weiter  be- 
handelt (Ch.  Z.  1880.  067). 

Goldscheidung  auf  nassem  Wege,  1.  Mit  HNO..  (Scheidung  durch 
die  Quart).  Die  granulirte  Legirung,  die  auf  3  Thle.  Ag  ca.  1  bis  1,75 Thle. 
Au  enthalten  soll,  wird  zuerst  mit  kalter  verd.,  dann  kochender  Cl-freier 
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HNO3   vom  SG.   1,32  behandelt.     Das  gebildete  AgNO,   wird    dnrcb 
Auslaugen  mit  heissem  H^O  entfernt  und  das  zurückgebliebene  An  nnter 
einer  Decke  von  Borax  und  ENO3  geschmolzen;   Ag-freies  Au  wird 
auf  diese  Weise   aber  nicht  erhalten  (Pettenkofer,  D.  104.   129).  — 
2.  Mit  Königswasser.    Ag-armes  Au  wird  durch  wiederholtes  Behandeln 
hiermit   in  eine  Lsg.    von  Goldchlorid   imd  sich   abscheidendem  AgQ 
umgewandelt.     Aus  der  Goldchloridlsg.   wird  das  Au  nach  Abdampfen 
der  HNO3   durch  FeSO^   als   braunes  Pulver   gefallt   (Gmelin-KrauL 
Lehrb.    III.   1004).  —  3.  Mit  H,SO^.     Die  Legirung   wnd    so  lange 
mit  einer  H^SO^  vom  SG.    1,848  erw.,   als  sich  noch  SO,    entwiekett. 
Durch  Abgiessen  der  Lsg.   imd  Auskochen  mit  H,0   werden  Au  und 
event.  Cu  entfernt.   Das  als  Pulver  zurückbleibende  Au  muss  nochmals 
wiederholt  mit  H^SO^  behandelt  imd  von  den  letzten  Resten  von  lag 
durch   Schmelzen   mit  Natriimihydrosulfat   befreit  werden,     um    aach 
etwa  vorhandenes  Pt  zu  entfernen,  wird  mit  KNO3  geschmolzen  (Petten- 
kofer,  D.  104.  118;    111.  357:    J.  1847.   1027;   1849.  635;    Sobo- 
lewsky,  A.  24.  94;   Jordan,  J.  pr.  9.  49;   KerPs  Handb.  der  met- 
Hüttenkd.  1865.  4.  387).     Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Au   enthält 
nach   Rö ssler  stets  ca.  0,002  >  Ag  und  Spuren  von  Pt  und  Pd,  die 
durch  Lösen   in  Königswasser,    Fällen   mit  Eisenchlorür,  Auswaschen* 
Trocknen  und  Schmelzen  mit  Borax  und  ENO3  entfernt  werden  können 
(A.  180.  240).  —  4.   Nach  Levol  fallt  man    die  Goldlsg.   nicht  mit 
Fe-Salz,  sondern  durch  mit  HCl  und  HgO  verd.  Antimontrichlorid  (D.  41. 
232).   Brescius  fällt  mit  Oxalsäure  (D.  41.  232).   Weisskopf  (D.  210. 
69)  entfernt  zunächst  durch  Abdampfen  die  überschüssige  Säure,  verd. 
stark   und   fügt  bei  Abschluss  von  Licht  eine   verd.  Lsg.  von  NaOH, 
Alk.,  und  Aldehyd  zu.   Um  das  Au  als  Schwamm  zu  erhcdten,  f&Ut  man 
nach   dem  Sättigen   eine   ca.    10*^/oige   Au-Lsg.   mit  gepulverter   kryst» 
Oxalsäure  (Prat,   D.  196.   583).  —  5.  Elektrolytisch  trennt  man  Au 
von    den   Übrigen  Metallen,    indem   man   ca.  8  mm    dicke  Platten   der 
Legirung  in  eine  verd.  Lsg.  von  Kupfemitrat  stellt  und  zum  Pole  eines 
ziemlich  schwachen  Stromes  macht.   Der  — Pol,  15  cm  vom  -|-Pol  ent- 
fernt,  besteht   aus  Cu-Platten,   auf  denen  sich  Cu   und  Ag   absetzen«. 
Zn,  Fe,  Pb,  Ni,  Mn,  deren  Salze  eine  Bildungswärme  von  30  cal.  be- 
sitzen,  gehen  in  Lsg.,  während  am  -|-Pol  sich  ein  6  bis  7^/o  Ag  ent* 
haltendes  Au  abscheidet.  —  6.  Behandelt  man  Golderze  oder  Au-haltdge 
Legirung  mit  Cyankalium  oder  einer  alkalischen  Cyanverbindung,  so  werden 
Ag  und  Au  in  die  Cyanide  übergeführt,  aus  welchen  sie  durch  Behand- 
lung   der   Doppelcyanide   mit  Zinkgranalien    erhalten   werden    können 
(The  Cassel  Gold  Extracting  Company,  Glasgow  D.P.  47358.  21.  XIL/87 
Kl.  40.    Andere  Scheidungsmethoden  s.  P^ligot,  Repert.  chim.  appL 
3.  113;    ,1.  1861.  891;    Bolley,   Seh.  Gewb.  1853.  8;   J.  1853.   727; 
Hüber,  D.  168.  384:  J.  1863.  72;  Wysocky,  Oest.  Z.  f.  Berg-  und 
Hüttenw.   1857    Nr.  26;    J.  1857.   613;    Böttger,    J.  pr.    36.   317; 
Redtel    1.  c.  38.  169';   Dubois,   A.  min.  [5]  6.  518;   J.  1855.  847; 
Warrington,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  13.  31;  J.  1860.  683;  Mascazzini« 
Repert.  chim.  appl.  2.  147;  3.  46;  J.  1860.  683). 

Technik  der  Goldgetvinnung,  Die  technische  Goldgewinnung  schliesst 
sich  an  die  oben  beschriebenen  allgemeinen  Darstellungsmethoden  emg 
an,  sie  variirt  natürlich  sowohl  nach   der  Beschaffenheit  und  Art   des 
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Vorkommens  der  Erze,  als  auch  nach  den  lokalen  Verhältnissen,  d.  h. 
nach  den  gerade  zur  Verfügung  stehenden,  zum  Maschinenbetrieb  ge- 
eigneten Naturkräften. 

Waschprozess,  das  am  häufigsten  für  Au-haltigen  Sand  oder 
für  verwittertes,  Au  führendes  Gestein  angewandte  Verfahren.  Die  da- 
bei möglichen  Verluste,  die  von  der  zu  verarbeitenden  Masse,  sowie  von 
der  Form  des  Au,  ob  Blättchen  oder  Kömer,  abhängen,  können  recht 
bedeutend  werden  und  über  50®/o  betragen;  die  gleichzeitige  Anwen- 
dung von  Na-haltigem  Hg  vermindert  diese  Verluste  sehr  wesent- 
lich. Das  Waschen  wird  in  geeigneten  Gefassen  vorgenommen,  man 
benutzte  ursprünglich  ein  einfache  flache  Schüssel  aus  Zinn  oder  Holz, 
filUte  sie  mit  Au-haltiger  Erde  und  schwenkte  sie  unter  HgO,  bis  die 
erdigen  Bestandtheile  entfernt  waren.  Eine  Verbesserung  war  die 
,  Wiege*'  mit  einem  Boden  aus  grobem  Tuch,  auf  dem  die  Erze  lagerten, 
das  Ganze  war  auf  Rollen  gesetzt;  man  liess  nun  von  oben  einen  Wasser- 
strp,hl  auf  das  Tuch  fallen,  während  man  gleichzeitig  die  Wiege  hin 
un^  her  bewegte.  Dieser  Apparat  wurde  aber  bald  von  dem  Long- 
tom, einem  langen  Kasten  mit  starkem  Gefäll,  dann  durch  die  Schleuse 
und  endlich  durch  den  noch  jetzt  üblichen  hydraulischen  Abbau  ver- 
drängt. Bei  letzterem  lässt  man  einen  unter  sehr  hohem  Druck  stehen- 
den Wasserstrahl  auf  die  Erze  wirken.  Der  aufgeweichte  Lehm  und 
Sand  wird  durch  Gräben,  unterirdische  Kanäle  und  sehr  tiefe  und  lange 
Schleusen  geleitet;  in  denen  sich  das  Au  absetzt  (Percy,  „Metallurgie 
des  Silbers  und  Goldes"   1881). 

Gewinnung  des  Berggoldes  ist  wieder  nach  der  Beschaflfen- 
heit  der  Erze,  ob  gediegen,  in  Quarz  oder  mit  anderen  Metallen  vererzt, 
ganz  verschieden.  Im  Allgemeinen  kann  man  zwei  Hauptabtheilungen 
bei  der  Gewinnung  unterscheiden: 

a)  Zerkleinerung  imd  Amalgamation  wird  zusammen  vorge- 
nommen. Die  Erze  werden  in  steinernen  Trögen  mittelst  Pistills  zer- 
kleinert und  mit  H^O  und  Hg  zusammengerieben,  oder  man  bringt  sie 
in  geeigneten  Kollermühlen  mit  Hg  zusammen.  Der  Verlust  an  Hg 
ist  dabei  sehr  bedeutend. 

b)  Zerkleinerung  und  Amalgamation  werden  getrennt  vorge- 
nommen. Das  vorher  in  Pochwerken  etc.  zerkleinerte  Erz  wird  in  Gold- 
mühlen mit  Hg  in  Berührung  gebracht. 

Das  erhaltene  Goldamalgam  wird  durch  Leder  gepresst;  geglüht 
und  das  entweichende  Hg  wieder  kondensirt.  Der  Prozess  wird  in 
Glockenapparaten  oder  Retortenöfen  vorgenommen. 

Gewinnung  von  Au  aus  goldhaltigen,  geschwefelten  Erzen. 

a)  Amalgamation.  Die  Erze  werden  in  Fortschaufelungsöfen  oder 
im  Brückner'schen  Rotirofen  geröstet  und  in  üblicher  Weise  amal- 
gamirt. 

b)  Schmelzprozess  wird  der  hohen  Kosten  wegen  in  der  Regel 
nicht  für  eigentliche  Golderze,  sondern  nur  bei  Au-haltigen  Pb-,  Cu-, 
Ag-Erzen  und  Schwefelkiesen  angewandt.  Als  Extraktionsmittel  dient 
Pb,  das  im  Erz  schon  vorhanden  oder  zugefügt  wird;  Schwefelkiese 
werden  vorher  abgeröstet.    Die  Entgoldung  wird  mit  flüssigem  Pb  auf 
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kesseiförmigen  Herden  oder  mit  festen  Pb-Erzen  in  SchachMÜMi  Tor- 
genommen  (Eintränkarbeit).  Die  erhaltene  Pb-Legirung  wird  achlieflS- 
lieh  im  Flammenofen  abgetrieben.  Sehr  Au-armes  Pb  wird  nach  Parke 
mit  Zn  entgoldet.  Gu-haltige  Erze  werden  in  üblicher  Weise  auf 
Schwarzkupfer  verarbeitet,  das  durch  Behandeln  mit  HßO^  in  Lw* 
gebracht  wird;  die  Lsg.  fliesst  durch  lange  Oerinnef  in  denen  CUSO4 
Au-Theilchen  einschliessend  auskryst. 

Plattner's  Chlorationsprozess.  Die  Erze  werden  voUatSndig 
abgeröstet  und  mit  Gl  behandelt.  Die  Oxyde  bleiben  unangegriflen, 
w'ährend  Au  in  Chlorgold  umgewandelt  und  durch  Auslaugen  mit  H^O 
gewonnen  werden  kann  (Percy,  «Metallurgie  des  Silbers  und  Gtoldes* 
1881;  Stölzel,  , Metallgewinnung*  1886;  vgl.  Cragg,  D.  P.  51117^. 

Eigenschaften.  Reines  Au  ist  metallglänzend,  sehr  polituzfthig 
und  sattgelb,  in  feiner  Vertheilimg  braun  und  glanzlos,  in  sehr  dünnen 
Blättchen  bald  mit  blauer,  bald  mit  grüner  Farbe  durchscheinend  (Stein, 
J.  pr.  [2]  6.  172).  Nach  Ehrenberg  (P.  A.  24.  40)  tritt  die  Durch- 
sichtigkeit erst  ein,  wenn  die  Dicke  der  Goldplatte  0,CK)436  mm  betrSgt 
Kryst.  in  Formen  des  tesseralen  Systems.  Die  meist  kleinen  Kryst. 
zeigen  die  mannigfaltigsten  Kombinationen,  oft  durch  Ausdehnung 
einzelner  Flächen  zu  draht-,  moos-,  haar-  oder  blechformigen  Gebilden 
verzerrt;  beobachtet  wurden  0,  ocOoo,  sOa,  2O«,  ooO«,  sO*/s  (G.  Rose, 
P.  A.  23.  196;  Naumann  1.  c.  24.  384;  Chester,  SiU.  Am.  J.  [3] 
16.  29),  nadelförmige ,  hexaedrische.  Durch wachsungszwillinge  von 
Yöröspatak,  nach  einer  Kante  zwischen  ooOoo  und  0  linear  gestreckt 
(G.  V.  Rath,  Jahrb.  Min.  1876.  876).  Liversidge  (Ch.  N.  35.  68) 
erhielt  beim  Rösten  Au-haltigeu  Misspickels  nach  Vertreibung  des  As 
und  S  das  Au  in  rundlichen,  pilzähnlichen  Auswüchsen,  die  unter  dem 
Mikroskope  aus  kapillaren,  spiralförmigen  Dr'ähtchen  zusanunengesetst 
erschienen.  Octaedrische  Kryst.  im  Au  von  Sysertsk  im  Ural  (Hel- 
macker, Min.  Mitth.  IST?.  1 ;  Z.  f.  Kryst.  1.  511;  J.  Min.  1877.  643); 
Lewis  mass  an  Kjyst.  ooOi  und  sOs  (Phil.  Mag.  [5]  3.  456;  Z.  f. 
Kryst.  1.  f37).  Unterwirft  man  eine  Lsg.  von  Goldchlorid  und  NH^Gl 
in  einer  flachen  Schüssel  der  Elektrolyse,  so  scheidet  sich  Au  in  feder- 
förmigen  oder  famkrautartigen  Krystallgebilden  aus  (Lindbom,  Bl. 
[2]  29.  416;  J.  1878.  832). 

Gewalztes  Au  ist  nicht  krystallinisch,  wird  es  aber  beim  Erhitzen 
auf  Rothglut  (Demar^ay,  C.  r.  95.  183).  Aus  konz.  Lsg.  durch 
FeSü^  gefälltes  Au  bildet  kleine  Würfel,  das  durch  Oxalsäure  gefällte 
eine  zusammenhängende,  aus  Octaedem  oder  Ki'össeren  sechs-  und  dreisei- 
tigen Tafeln  bestehende  Haut  (Rose,  P.  A.  73.  8).  Amylalkohol  fällt  aus 
heisser  Lsg.  kleine  glänzende  Octaeder.  Erh.  man  ein  etwa  5*^/o  Au 
enthaltendes  Amalgam  acht  Tage  lang  auf  80^  und  trägt  schliesslich 
den  Rückstand  in  heisse  HNO3  von  1,35,  so  erhält  man  Krystall- 
aggregate   von   6  mm  Länge   (K rafft,   D.   168.   282:   J.  1863.   288). 

Au  ist  schweissbar,  besitzt  geringe  Elastizität,  daher  wenig  Klang ; 
dem  Ag  steht  es  an  Härte  nach,  übertrifft  aber  das  Sn.  An  Dehn- 
barkeit stehen  ihm  alle  Metalle  nach,  es  lässt  sich  zu  Platten  von 
0,0001  mm  Dicke  strecken  und  in  Draht,  von  welchem  2000  m  1  g 
wiegen,  ausziehen.  Sehr  kleine  Mengen  von  Pb,  Sb,  Bi  vennindem 
die  Dehnbarkeit ;  As,  Zn,  Ni,  Sn,  Pt,  Cu  und  Ag  thun  dies  in  abneh- 
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mendeni  Maasse  in  der  angegebenen  Reihenfolge  (Chandler,  Roberts 
Scientif.  Am.  1871.  240),  ein  geringer  Gehalt  von  Si  (0,00015)  macht 
Au  so  weich,  dass  ein  dünner  Streifen  sich  durch  sein  eigenes  Gewicht 
zu  biegen  vermag.  Unter  allen  Metallen  verbindet  sich  Au  am  leich- 
testen mit  Hg  zu  Amalgam ;  sehr  geringe  Mengen  fremder  Metalle  modi- 
fiziren  die  Farbe  des  Au.  Festigkeit  für  1  qmm  bei  gegossenem  Me- 
tall 7,5,  bei  Drähten  2f),3  bis  33,2,  bei  ausgeglühten  Drähten  17,1  bis 
18,8  kg.  SG.  des  gegossenen  Metalls  19,30  bis  19,33,  T.  17,5«,  des 
gehämmerten  19,33  bis  19,34,  T.  17,5«  (G.  Rose,  P.  A.  73.  1 ;  75.  403). 

Au  schmilzt  bei  1200«  (Pouillet),  1250«  (Wegele,  B.  1879. 
441),  1100«  (Pictet,  C.  r.  1879.  88),  1035«  (VioUe,  C.  r.  1879.  88) 
unter  starker  Ausdehnung,  leuchtet  im  geschmolzenen  Zustand  mit  meer- 
grüner Farbe  und  zieht  sich  beim  Erstarren  stärker  zusammen,  als 
andere  Metalle,  ist  daher  zu  Gusswaaren  nicht  geeignet  (Becquerel,  57. 
885;  J.  1863.25;  Riemsdyk,  Ch.  N.  20.  32;  J.  1869.  993).  In  den 
höchsten  Hitzegraden  ist  es  flüchtig;  eine  Ag- Platte  wird,  über  durch 
einen  Breunspiegel  stark  erhitztes  Au  gehalten,  vergoldet  (Homberg). 
Beim  Schmelzen  von  Au-haltigem  Pt  verflüchtigt  sich  Au  und  lässt  sich 
durch  Verdichten  der  Dämpfe  sammeln  (Deville  imd  Debray,  A.  ch. 
[3]  56.  429;  J.  1859.  230;  Eisner,  J.  p.  99.  257;  Napier,  Chem. 
Soc.  A.  J.  10.  229;  11.  168;  J.  1859.  230).  Au  leitet  die  Elektrizität 
ebenso  gut  wie  Cu,  weniger  gut  als  Ag.  Leitungsfahigkeit  von  hartem 
Au  =  43,84,  weichem  =  44,62  bei  0«  (Matthiessen  und  v.  Rose);  P.A. 
115.  353;  Proc.  Roy.  Soc.  11.  516;  Phil.  Trans.  152.  1:  A.  ch.  (3)  66. 
504.  Nach  B^noit  (C.  r.  76.  342.  Etudes  experimentales  sur  la  re- 
sistance  electr.,  Paris  1873)  =  44,06.  Beim  Erwärmen  von  0«  bis  100« 
dehnt  sich  Au  um  0,001466  seiner  Länge  aus.  Linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient 0,00001443  (Fizeau).  Spez.  Wärme  0,03244  (Regnault) 
=  0,0316  (C.  r.  89.  702).  Ueber  Bildungswärme  und  Umwandlungs- 
wärme der  Au-Salze  vergl.  Thomson  (J.  pr.  [2]  13.  348  bis  369). 
Leitungsfahigkeit  für  Wärme  halb  so  gross  wie  die  des  Ag  (532: 1000, 
Wiedemann).  In  dem  Funkenspectrum  von  chemisch  reinem  Au  er- 
mittelte Krüss  (A.  238.  30  bis  77,  241  bis  275;  J.  1887.  003)  als 
hellste  Linien:  X  =  627,5;  595,8;  583,8;  564,8;  506,0;  479,2;  448,9 
(Hartley,  Trans.  Dubl.  soc.  [2]  1.  1882;  Lecoq  de  Boisbaudran). 
Au  absorbirt  bei  T. ,  die  unter  seinem  S.  liegen,  PH.^,  den  es  beim 
Erkalten  unter  Spratzen  wieder  abgibt  (Hautefeuille  und  Perrey, 
C.  r.  98.  1378;  J.  1884.  1719).  Graham  berechnete  die  Absorption 
von  H,  CO,  COg  (A.  Suppl.  5.  1).  Eine  dünne  Goldschicht  absorbirt 
das  ganze  Spectrum  schwach  (Ch.  N.  47.  121;  London.  R.  Soc.  Proc. 
35.  71).  Au  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  es  widersteht  Säuren 
und  schmelzenden  Alkalien,  wird  aber  von  ihnen  nicht  unbedeutend 
angegriffen,  wenn  gleichzeitig  ein  elektrischer  Strom  in  Anwendung 
gebracht  wird  (Schiel,  A.  159.  489).  HgS  zeigt  keine  Einwirkung.  In 
Königswasser  und  allen  Cl  entwickelnden  Flüss.  lösl.;  Br  verhält  sich 
dem  Cl  analog.  Auch  lösl.  in  ätherischen  Lsgn.  von  Mangansuperchlorid, 
in  Bleisuperchlorid ,  in  den  Sesquichloriden  und  -bromiden  des  Mn,  Ni 
imd  Co,  in  HJ  bei  Gegenwart  von  Ae.  Heisse  konz.  HgSO^  mit  etwas 
HNO3  löst  Au,  aus  welcher  Lsg.  HgO  metallisches  Au  fällt.  Durch 
Schmelzen  mit  Borax  wird  Au  blassgelb,  durch  KNO3  hochroth.  S  verbin- 
det sich  nicht  mit  Au,  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erh. ;  beim  Schmelzen 
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mit  höheren  Sulfiden  der  Alkalimetalle  bildet  sich  leicht  Gk>ld8iilfid. 
AG.  196,64  (Krtiss,  B.  21.  126);  196,2  (Meyer  und  Seubert);  196,7 
(Berzelius,  Schw.  7.  44);  196,10  (Levol,  A.  eh.  [3]  30.  355;  J.  1850. 
335);  196,155  (Clarke,  Phil.  Mag.  [5]  12.  101  bis  112;  Am.  J,  3.  268); 
196,852  (Thorpe  und  Laurie,  Ch.  Soc.Ind.  1887.  565,  866) ;  196,762 
(Mallet,  Ch.  N.  59. 243,  61,  70;  Am.  Chem.  7.  12,  73  bis  99, 182  bis  212). 
Au  tritt  in  seinen  Verbindungen  einwerthig  (AuX),  Oxydul-  oder 
A uro- Verbindungen,  dreiwerthig  (AuXj),  Oxyd-  oder  Auri-Verbin* 
dimgen  und  fUnfwerthig  z.  B.  in  AuGlsHGl  auf.  Die  letzteren  befldtsen 
den  typischen  Charakter  der  dreiwerthigen  Verbindungen,  was  sich  in 
der  Acidit'ät  der  Hydroxyde  geltend  macht.  Die  Gruppe  AuO  wird 
Auryl  genannt  (Schottländer,  A.  217.  363). 

Verwendung.  Das  Au  findet  in  der  Kunst  zur  Anfertigung  von 
Schmucksachen  etc.,  zum  Vergolden,  zu  wissenschaftlichen  Zwecken, 
sowie  besonders  zu  Münzzwecken  die  mannigfaltigste  Anwendung. 
Seiner  physikalischen  Eigenschafben  wegen  wird  es  jedoch  niemals  in 
reinem  Zustande  verwendet,  sondern  stets  mit  weniger  edlen  oder  un- 
edlen Metallen  legirt. 

Die  grosse  Widerstandsfähigkeit  des  Au,  sein  Glanz  und  seine  Farbe 
machen  seine  Verwendung  in  vielen  Fällen  wünschenswerth ,  wo  die 
Herstellung  der  betreffenden  Gegenstände  aus  reinem  Metall  der  Kosten 
wegen  nicht  möglich  erscheint.  Man  überzieht  daher  andere  Metalle, 
Holz,  Glas  etc.  im  Wege  des  Vergoldens  oder  Plattirens  mit  einer 
mehr  oder  minder  starken  Schicht  von  Au.     Man  unterscheidet: 

1.  Die  kalte  Vergoldung.  Die  betreffenden  Gegenstände  werden 
mit  Goldpulver,  einer  Lsg.  von  NaCl  imd  Essigsäure  abgerieben  und 
später  polirt. 

2.  Feuervergoldung.  Die  Gegenstände  überzieht  man  nach  gründ- 
lichem Reinigen  mit  Goldamalgam  und  entfernt  das  Hg  durch  lang- 
sames, nicht  zu  starkes  Erhitzen. 

3.  Nasse  Vergoldung.  Man  taucht  die  zu  vergoldenden  Metalle 
in  eine  siedende  Lsg.  von  5  g  Goldchlorid  und  150  g  KHCO3  in  H^O. 

4.  Goldplattiren.  Um  Bleche  von  Ag  und  Cu  mit  einer  dickeren 
Schicht  von  Au  zu  überziehen,  bringt  man  Goldblech  auf  dieselben, 
erh.  sie  und  lässt  sie  dann  durch  Walzen  hindurchgehen. 

6.  Bei  der  galvanischen  Vergoldung  findet  meistens  eine  Lsg.  von 
Kaliumgoldcyanid  Verwendung.  Zur  Vergoldung  von  Glas  übergiesst 
man  dasselbe  mit  einer  Lsg.  von  Natriumgoldchlorid,  NaOH,  Alk.  und 
Ae.;  beim  Erwärmen  auf  80*^  scheidet  die  Flüss.  ein  Goldhäutchen  ab 
(Liebig,  A.  98.  137). 

Grold  nnd  Sauerstoff. 

Gh)ldoxydul. 

Goldmonoxyd,    Aurooxyd. 

AujO;  MG.  409,24;   100  Tille,  enthalten  96,10  Au  und  3,90  O. 

Darstellung.  Durch  Behandeln  von  Goldchlorür  mit  kalter,  verd« 
Kalilauge  (Berzelius),  durch  Kochen  von  Goldchloridlsg.  mit  Kaliam- 
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acetat,  -tartrat  oder  -citrat  und  überschüssigem  KOH  (Figuier,  A.  eh. 
[3]  11.  336).  Durch  Erhitzen  des  Hydrats  auf  200«  (Krüss,  B.  1886. 
2541;  A.  237.  274  bis  307;  J.  1886.  482).  Ueber  lösl.  Au.O  vergl. 
Krüss  (A.  237.  283). 

Eigenschaften.  Braunviolett ,  zerfallt  mit  HCl  in  Au  und 
€hlorid.  H^SO^,  HNO3  und  CH.COOH  sind  ohne  Einwirkung,  HJ  liefert 
Oelbfärbung  imd  schliesslich  AuJ,  HBr  verhält  sich  ähnlich.  NH^ 
liefert  eine  violette,  explosive  Verbindung.  Zersetzung  erfolgt  bei 
250«  (Berzelius,  K.  Vetensk.  Akad.  Handlgr.  1813.  185;  Schw.  7.  43; 
34.  81;  A.  eh.  18.  146;  Figuier,  C.  r.  18.  813;  A.  eh.  [3]  11.  336; 
Krüss,  Ber.  19.  2541;  A.  237.  274  bis  307;  J.  1886.  482). 

Ooldhydroxydul ,  Goldoxydulhydrat,  Goldmonoxydhydrat 
Au.jOgCOH)^  (?).  Darstellung.  Durch  Versetzen  einer  mit  über- 
schüssigem Au  bereiteten  Lsg.  von  Au  in  Königswasser  mit  KHCO3 
und  Erwärmen  (Prat,  J.  18  lO.  378);  durch  Zersetzen  des  Qoldmon- 
oxydsulfates  mit  H^O  und  Trocknen  bei  100®  (Schottländer,  A.  217. 
312;  J.  1883.  425);  durch  B;eduktion  der  Golddoppelbromide  mit  SO2 
in  eiskalter  Lsg.  (Krüss,  A.  237.  274  bis  307;  J.  1886.  482); 
durch  Behandeln  von  Goldchloridlsg.  mit  Merkuronitrat  (Figuier, 
A.  eh.  [3]  11.  336). 

Eigenschaften.  In  feuchtem  Zustande  dunkelviolett,  frisch 
gefällt  in  kaltem  H^O  mit  indigblauer  Farbe  lösl.,  bei  200®  verliert  es 
sein  Hydratwasser,  während  0  erst  bei  höherer  T.  entweicht,  bei  250® 
erfolgt  Zersetzung.  Absorptionspectrum,  Vogel  (Spectralanalyse  I,  489). 

Anwendung.  Zum  Vergolden  von  Porzellan,  zur  Darstellung 
eines  Fixirsalzes  in  der  Photographie. 


Ooldoxyduloxyd. 

Golddioxyd,    Auriaurooxyd. 

AusjO^;  MG.  425,20;  100  Thle.  enthalten  92,49  Au  und  7,51  0. 

Darstellung.  Beim  langsamen  Erhitzen  von  Goldhydroxyd  auf 
160®  (Krüss  1.  c),  durch  Behandeln  von  Au  mit  ungenügenden 
Mengen  von  Königswasser,  Versetzen  bis  zum  Verschwinden  des  Nieder- 
schlages mit  KHCO3,  Erwärmen  der  Flüss.  und  Trocknen  des  Hydrates 
an  der  Luft  (Prat,  C.  r.  70.  842;  J.  1870.  379). 

Eigenschaften.  Dunkelockergelbes  Pulver,  sehr  hygroskopisch 
<Krüss),  löst  sich  in  HCl  mit  grüner  Farbe,  liefert  mit  verd.  Fluss- 
säure einen  unlösl.  Körper  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  HI.  1008).  Die 
Existenz  eines  purpurnen  Goldoxydes  konnte  von  Krüss  nicht  bestätigt 
werden. 
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Gtoldoxyd. 

Goldtrioxyd,    Aurioxyd. 

AugO,:  MG.  441,16;  100  Thle.  enthalten  89,15  Au  und  10,85  O. 

Aus  dem  Hydrat  durch  Trocknen  bei  100^  (Wittstein,  Phum. 
Yiertelj.  15.  21;  J.  1866.  264;  Erüss  1.  c);  schwarzbraun,  liefert  bei 
Erhitzen  über  250^  metallisches  Au  (Moryeau,  A.  eh.  69.  261 ;  Creai- 
bürg,  J.  pr.  10.  380;  Proust,  Scher.  J.  10.  95 ;  Desmarest,  J.  phaim. 
27.  219;  Buisson,  ib.  16.  629;  Buchner,  Rep.  Pharm.  29.   1). 

Ooldhydroxyd. 

Au(OH)y;  MG.|247,52;  100  Thle.  enthalten  79,44  Au,  9,68  0,  10,88  H,0- 

Darstellung.  Bei  der  Elektrolyse  und  Anwendung  einer  Gold- 
elektrode (Rundspaden,  Dissert.  Göttingen  1869.  42;  J.  1869.  151). 
Durch  Sättigen  von  wässerigem  AuCl^  mit  NagCOg,  Kochen  und  Neutral- 
halten der  Flüss.  (Figuier  1.  c);  durch  Fällen  einer  gleichen,  kochenden 
Goldlsg.  mit  Barytwa^ser  und  Entziehen  des  Baryts  aus  dem  Goldoxyd* 
baryt  mit  HNO/(Dumas,  A.  eh.  44. 179;  Figuier,  J.  Ph.  [3]  12.  401 : 
J.  1847/48.  451;  A.  64.  295);  durch  Vermischen  der  gleichen  Lsg. 
mit  überschüssigem  MgO  oder  ZnO,  Reinigung  durch  HNO,  (Pelletier,. 
A.  eh.  15.  5  und  113;  Schw.  31.  305;  N.  Fr.  5.  2,  168);«  durch  Ver- 
setzen der  gleichen  Lsg.  mit  KOH  bis  zum  Lösen  des  Niederschlages^ 
Zusatz  von  H^SO^  im  geringen  Uebersch^uss  und  Auswaschen  mit  BLO 
(Främy,  A.  eh.  [3]  31.  480;  J.  1850.  333);  durch  Behandeln  do^ 
Chloridlsg.  mit  NaOH,  Versetzen  der  dunkelbraunen  Lsg.  mit  Na^SO^ 
und  Erwärmen  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  13.  347).  Durch  Zersetzen  von 
1  Thl.  Auroaurichlorid  mit  50  Thln.  HgO,  Erhitzen  der  erhaltenen  Lsg.. 
zum  Sieden  und  Eintragen  von  MgO.  bis  die  rothe  Farbe  yerschwimden 
ist  (Krüss,  B.  19.  2541;  A.  237.  274  bis  307;  J.  1886.  482).  Eine 
von  KCl  freie  Verbindung  erhält  man  durch  Eintragen  eines  Gemenge» 
von  Au  und  MnO^  in  konz.  HgSO^  von  95  >  bei  240  bis  250  ^  Ifan 
lässt  erkalten  und  giesst  in  kaltes  H^O;  durch  Lösen  von  Goldnitrat 
in  starker  HNOg  und  Eingiessen  der  klaren  Lsg.  in  50  Thle.  H,0 
(Schottländer,  A.  eh.  217.  312;  J.  1883.  425).  Rundspaden~(J. 
1869.  151)  beschreibt  elektrolytische  Darstellimg.  Ueber  explosives- 
Goldoxyd  (Hampe,  Ch.  Ztg.  XIV  [1891]  1777  bis  1780). 

Eigenschaften.  Frisch  gefällt,  hellgelb  bis  ockerbraun,  je  nach 
der  Darstellungsweise  mit  8  bis  10  Mol.  BLO,  im  Vakuum  über  H,SO. 
getrocknet  mit  3H2O  (Wittstein,  Z.  1866.  59).  In  H^O  unlösl.,  ÜösL 
in  HNO3,  zersetzt  sich  durch  das  Licht.  Bei  100^  wird  es  theflweise 
reduzirt,  bei  250^  zerfällt  es  in  Au  und  0,  durch  H  wird  es  bei  schwachem 
Erwärmen  reduzirt,  ebenso  durch  kochenden  Alk.,  bei  Digestion  mit 
alkoholischem  KOH  wird  Au  in  zarten,  glänzenden  Schuppen  erhalten 
(Krüss,  A.  287.  274  bis  307;  J.  1886.  382).  Dient  in  der  Photo- 
graphie, in  KCN  gelöst  zum  galvanischen  Vergolden,  zum  Färben  dea 
Kautschuks,  zur  Darstellung  von  Au-Salzen. 
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Ooldsäure.  Goldhjdroxyd  verhält  sich  Basen  gegenüber  wie  eine 
Säure  und  bildet  die  Aurate.  Es  löst  sich  in  schwacher  überschüssiger 
Kalilauge,  auch  in  heisser  wässeriger  Lsg.  von  KCl  und  NaCl,  wobei 
sich  Aurate,  Doppelsalze  von  Goldchlorid  und  Kalium-  re^p.  Natriuni- 
hydroxyd  bilden.  Die  Aurate  der  Alkalimetalle  sind  in  H^O  lösl.  Die 
übrigen  Salze  sind  unlösl.,  sie  werden  aus  den  Alkalisalzen  durch  die 
entprechenden  Salze  gefallt,  lösen  sich  aber  meist  im  üeberschuss  des 
Fällungsmittels.  Die  Aurate  von  Ba,  Ca,  Mg  entstehen  auch  beim  Be- 
handeln von  Goldchloridlsg.  mit  BaO,  CaO,  MgO.  Nach  Figuier  (A. 
eh.  1 2]  44.  167)  bildet  sich  beim  Kochen  von  Goldoxydkali  mit  wässe- 
rigem Alkali  AUjjO,  welches  abgeschieden  wird,  und  Goldpentoxyd 
(Uebergoldsäure)  AujO-  (?),  welche  als  Alkalisalz  in  Lsff.  bleibt 
(Berzelius,  Kritische  Betrachtungen  hierüber  Berzelius,  J.  B.  25.  190). 

Goldhyperoxyd  Au,0^  (V);  100  Thle.  enthalten  86,05  Au  und 
18,95  0.  Durch  Lösen  von  Au  in  Königswasser,  welches  überschüssige 
HNO.,  enthält,  und  Uebersättigen  mit  halbgesättigter  Lsg.  von  K2CO3 
(Prat,  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  in.  1012).  Orangegelbes,  lichtbeständiges 
Pulver,  das  gegen  200^  unter  glänzendem,  weissem  Funkensprühen  einen 
Theil  seines  0  abgibt. 

Gk)ld  nnd  Chlor. 

Gh)ldchlorür. 

Goldmonochlorid,   Auro  chlor  id. 
AuCl;  MG.  232,01;  100  Thle.  enthalten  84,76  Au  und  15,24  Cl. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Goldchlorid  auf  120  bis  150« 
(Figuier,  J.  Ph.  6.  84:  8.  157;  Schw.  35.  842),  nach  Ber- 
zelius auf  180  bis  200^'  (Lehrb.  5.  Aufl.  3.  1011;  Gmelin-Kraut, 
6.  Aufl.  III.  1016);  nach  Thomsen  (J.  pr.  [2]  13.  341)  auf  185^ 
Gegen  Ende  des  Erhitzens  ist  180«  die  günstigste  T.  (Leuchs,  J.  pr. 
.2]  6.  156;  Ch.  C.  1873.  20;  vergl.  Krüss,  A.  237.  276).  Gelbweiss, 
jeim  Erhitzen  gelb  werdend,  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erwärmen  in  Au 
und  Cl,  durch  HgO  in  Au  und  AuCl^.  Mit  NH.  bildet  es  eine  farb- 
lose, in  seideglänzenden  Nadeln  kryst.  Verbindung  AuCl.NHg  (?)  (Blom- 
strand,  Fehling,  Handwörterbuch  d.  Chem.  III.  480).  Man  erh.  eine 
AuCl^-Lsg.  auf  100«  (Löwe,  D.  278.  167). 

EaUuingoldchlorür,  Kaliumaurochlorid,  AuCl.KCl;  MG.  306,41; 
100  Thle.  enthalten  75,72  AuCl,  24,28  KCl;  entsteht  durch  Schmelzen 
von  Kaliumgoldchlorid;  geschmolzen  schwarzbraun,  durchscheinend,  nach 
dem  Erkalten  gelb.  Zersetzt  sich  in  verschlossenen  Gefässen  bei  Roth- 
glut nicht,  aber  beim  Auflösen  in  H^O  oder  HCl  in  Au,  KCl  und 
2(KCl.AuCl3)  +  H20  (Berzelius,  N.  Edinb.  J.  of  science  3.  288). 

Natriningoldchlorür,  Natriumaurochlorid  Au.ClNaCl  oder  4NaCl. 
AuCl.AuCl^  (?)  durch  Eintropfen  einer  sauren  Goldchloridlsg.  in  über- 
schüssiges unterschwef ligsaures  Natrium;  feine,  farblose  Nadeln,  lösl.  in 
Alk.,  unlösl.  in  ILO,  färbt  die  Haut  nicht  (Meillet,  J.  Pharm.  3.  447; 
Berzelius,  J.  24.  242;   Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  IIL  1034). 
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Ooldchlorttrchlorid,  Auroaurichlorid,  Golddichlorid  AuGL(?) 
oder  AusjCL.  Die  von  Prat  (C.  r.  70.  840;  J.  1870.  378;  Meillet, 
Berz.  J.  24.  242)  und  Thomsen  (J.  pr.  [2]  13.  337)  beBchiiebene 
Verbindung  besteht  nach  Krüss  und  Schmidt  (Dissert.  Mttnchen  1887; 
B.  1887.  2634;  B.  1888.  Uel  279  und  702;  J.  pr.  [2]  38.  77  bis  84) 
aus  Goldchlorid  AuGLj   mit  wechsekiden  Mengen  unangemflfonem  Ao. 

AurocUoridphoBphorchlorür  AuCl,PCL,  aus  AuGl  und  PCl^  bei  120^ 
(Lindet,  J.  pr.  [2]  30.  186;  C.  r.  98.  1382). 


Ooldchlorid. 

Goldtrichlorid,    Aurichlorid. 

AuCl^;  MG.  302,14;  100  Thle.  enthalten  64,86  Au  und  35,14  C!L 

Darstellung.  Durch  Einwirkung  von  Gl  auf  pulverförmiges  Au 
bei  ca.  200^  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  13.  337;  Krüss,  B.  1887.  211); 
durch  Lösen  von  feinvertheiltem  Au  bei  gewöhnlicher  T.  in  Chlorwasser, 
Königswasser  oder  andern  Gl  entwickelnden  Gemischen,  in  den  wäs- 
serigen oder  ätherischen  Lsgn.  der  Hyperchloride  des  Mn,  Co  und 
Ni,  sowie  auch  in  Phosphorchlorid,  durch  Zersetzung  des  Dichlorides 
mit  HgO  (Nickl^s,  A.  eh.  [4]  10.  318;  J.  1866.  263;  Baudri- 
niont,  A.  eh.  [4]  2.  16;  J.  1861.  114;  Krüss  und  Schmidt,  B. 
XX.  2644,  J.  pr.  37.  105).  Nach  Petersen  (J.  pr.  46.  328  bis  335) 
und  Thomsen  (1.  c.)   entsteht  bei  Einwirkung  von  Gl  auf  Au  Au^Cl^. 

Eigenschaften.  Dunkelbraune,  sublimirbare ,  kryst.  Massen 
welche  bei  höheren  T.  in  Au  und  Gl  zerfällt.  In  H^O  UösL,  die  Lsg. 
röthet  Lackmus  und  liefert  mit  Ghlormetallen  rothgelbe  Doppelsalze. 
In  Alk.,  Ae.  und  flüchtigen  Oelen  ebenfalls  lösl.;  bald  äussext  sick 
jedoch  die  reduzirende  Wirkung  derselben  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl. 
III.   1017). 

KOH  erzeugt  in  Au-Lsgn.  eine  rothgelbe  Färbung,  dann  einen 
gleichgefdrbten  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
lösl.  ist.  Gerbsäure  scheidet  aus  alkalischer  Lsg.  metallisches  Au  aus. 
HjS  fällt  neutrale  oder  saure  Lsg.,  in  der  Kälte  entsteht  Au^S,  (Leyol, 
A.  eh.  [3]  30.  356;  J.  1850.  335);  in  der  Siedhitze  nach  Berzelius 
GoldsulfÜr,  nach  Levol  (1.  c.)  metallisches  Au,  die  Niederschläge  sind 
in  HGl  und  HNO^  unlösl.,  lösl.  in  Königswasser.  Gelbes  Schwefel* 
ammonium  fällt  braimschwarzes ,  im  Ueberschuss  des  Falhingwmittels 
lösl.  Schwefelgold.  Natriumsulfit  liefert  den  gleichen  Niederschlag, 
NH3  fällt  Goldoxydammoniak,  ebenso  Ammoniumkarbonat.  FeSOu, 
Oxalsäure  etc.  scheiden  aus  Au-Lsgn.  Au  aus  (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl. 
III.  1020).  Stickoxyd,  salpetrige  Säure  reduziren  aus  normalen  und 
sauren  Lsgn.  Au  (Fischer,  P.  A.  17.  480;  Fr^my,  G.  r.  70.  61).  SO, 
reduzirt  Au-Lsg.,  so  dass  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durchföUt;  beim 
Kochen  scheidet  sich  Au  als  braunes  Pulver  ab  (A.  eh.  [3]  7.  82; 
H.  Rose,  Wackenroder,  J.  pr.  18.  295).  S  wirkt  auf  die  kalte 
Lsg.  nicht  ein,  beim  Erwärmen  wird  er  mit  Goldadern  durchzogen 
(Fischer,   P.  A.  12.  505).     Sehr  verd. ,   neutrale  Lsg.  scheidet  Jiack 
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dreijährigem  Aufbewahren  in  einer  verschlossenen  Flasche  im  Dunkeln 
Goldflitter  ab  (Basseyre,  A.  eh.  54.  46).  P,  unter^ihosphorige  Säure 
und  PhosphorwasserstofF  fällen  metallisches  Au  (H.  Rose,  P.  A.  14. 
184).  Zinnchlorür  fällt  aus  konz.,  neutralen  oder  sauren  Lsgn.  braunes 
Goldzinn,  aus  verd.  Goldpurpur,  salpetersaures  Quecksilberoxydul,  dicke, 
dunkelblaue  Flocken  (Fischer,  Schw.  56.  363);  KCN  gibt  einen  gelben 
Niederschlag,  im  Ueberschuss  lösl. ,  K4Fe(CN),.  erzeugt  eine  smaragd- 
grüne Färbung  (H.  Rose).  Natriumgoldchlorid  gibt  mit  Rhodankalium 
einen  orangerothen  Niederschlag,  derselbe  verschwindet  beim  Erwärmen 
(Kern,  Ch.  N.  52.  171;  J.  1875.  963).  KJ  liefert  unter  Schwarz- 
färbung der  Flüss.  gelbgrilnes  Goldjodür.  Sehr  geringe  Mengen  Au 
lassen  sich  nachweisen  durch  Eintauchen  ein^s  blanken  Zinkstäbchens 
in  die  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  versetzte  Lsg.,  das  Zn 
erscheint  nach  einiger  Zeit  vergoldet  (Braun,  Z.  f.  a.  Ch.  1871.  339). 
Setzt  man  zu  der  salzsauren  Lsg.  von  AuCl,  einige  Tropfen  Arsen- 
säure, FcgClß  und  HCl,  dann  ein  wenig  HgO  und  ein  Stückchen  Zn, 
so  färbt  sich  die  Flüss.  bald  purpurn.  Empfindlichkeit:  0,0001  g 
Au  in  100  ccm  Flüss.  (Carnot,  C.  r.  97.  105:  J.  1883.  1582).  Die 
meisten  unedlen  Metalle,  sowie  Hg,  Ag,  Pb  und  Pt  fällen  das  Au  als 
braunes  Pulver  oder  sie  erscheinen  vergoldet;  Cr.  Mo  und  Ti  geben 
keine    Fällungen    (J.  Ph.  [4]   3.  413;    J.  186fi.  170;    P.  A.  12.  502; 

9.  255;  1(>.  124;  10.  607;  Gmelin-Kraut ,  6.  Aufl.  3.  1019).  Viele 
organische  Verbindungen  scheiden  theils  metallisches  Au,  theils  rothes 
Oxyd   ab  (Ch.  N.  23.  232;    J.  1871.  344;    P.  A.  23.  170;    Berzel.  J. 

B.  11.  119;  J.  Ph.  2.  95;   Phil.  Mag.  2.  95;  P.  A.  36.  29;  Sher.  J. 

10.  95;  J.  pr.  Ch.  10.  380;  D.  167.  191).  Die  in  H^O  lösl.  Au-Salze 
wirken  antiseptisch  und  gehören  zu  den  irritirenden  Giften,  beim  Auri- 
chlorid  beträgt  die  toxische  Dosis  0,25  g  (Hager,  Pharm.  Praxis 
1880.  I,  538). 

ChlorwasBerstoffgoldchlorid,  Wasserstoffgolddichlorid  AuCl^, 
HCl  +  4H2O;  MG.  392,39;  100  Thle.  enthalten  77,02  AuCl,,  9,27  HCl, 
13,71  HgO.  Durch  Lösen  von  überschüssigem  Au  in  viel  H(^l  ent- 
haltendem Königswasser  (Berzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  3.  1011;  Gmelin- 
Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1018).  Hellgelbe  Nadeln,  nach  Weber 
(P.  A.  131.  445;  J.  1867.  314)  mit  3  Mol.,  nach  Thomsen  (B.  1877. 
1633;  B.  1883.  1585)  mit  4  Mol.  H2O,  schmeckt  bitterlich  herb,  nicht 
metallisch,  an  der  Luft  zerfliesslich ,  verliert  leicht  HjO  (Thomsen), 
in  Ae.  und  H^O  llösl. ,  die  wässerige  Lsg.  ist  citronengelb ,  verliert 
beim  Erhitzen  HCl  und  Cl,  zurück  bleibt  ein  Gemenge  von  AuCl  und 
AuCljj.  Konz.  HgSO^,  Phosphor-  und  Arsensäure  fallen  AuCl.j.  Sehr 
leicht  reduzirbar,  durch  Hg,  Ag,  Pb,  Pt,  P,  S,  Se,  Holzkohle,  Phos- 
phorwasserstoff, Arsen-,  Antimonwasserstoff,  SO,,  phosphorige  und 
unterphosphorige  Säure,  NO,  KNOg,  FeSO^,  HgNO«,  SnCl^,  Metall- 
sulfide und  die  meisten  organischen  Verbindungen.  Wolle,  Seide,  thie- 
rische  Haut  etc.  wird  bei  Lichteinwirkung  roth  gefärbt  (Pelletier, 
A.  ch.  [2]  15.  113;  Schw.  J.  31.  305;  H.  Rose,  P.  A.  14.  184; 
Berthier,  A.  ch.  [3]  7.  82;  Wacken roder,  P.  A.  18.  295;  Fr^my, 

C.  r.  17.  61;  Ch.  C.  1870.  109;  Skey,  C.  N.  23.  232;  J.  1871.  344; 
Figuier,  Schw.  35.  342;  Berzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  3.  1011; 
Dupasquier,  Pharm.  Centr.  1847.  447;  1848.  314;  P.  Schottländer, 
A.  217.  312;  J.  1883.  425;  Thomsen,  B.  1883.  1585;  J.  1883.  430). 
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Anwendung.  In  der  Medizin  zur  Behandlung  von  Carcinom,  ab 
Reagens  zur  Prüfung  des  Trinkwassers  (Dupasquier^B  Reagens)  auf 
organische  Substanzen,  zur  Prüfung  auf  Ozon  (Böttg^er*s  Reagan), 
zur  Darstellung  von  Au- Präparaten  und  zur  Vergoldmig. 

OoldphoBphorchlorid  AuClj.PClj^  durch  Einwirkung  Yon  in  Phos- 
phortrichlorid  gelöstem  Phosphorpentachlorid  auf  Aurichlorid  (Lindet, 
C.  r.  101.  164;   J.  pr.  [2]  32.  494;  J.  1885.  566). 

Ooldichwefelperchlorid  AuClj .  SCl^  durch  Erhitzen  von  €k>ld8chwaiiim 
und  Halbchlorschwefel  auf  130^  und  gleichzeitiges  Durchleiton  ebies 
trockenen  Cl-Stromes.     Hellgelbe  Nadeln  (Lindet  1.  c), 

Ealiamgoldchlorid,  Ealiumaurichlorid,  2 ( AuGl,  •  KCSI)  +^|0; 
MG.  771,04;  100  Thle.  enthalten  78,37  AuClg,  19,30  KCl,  2,SS  H^O. 
Durch  Verdunstenlassen  einer  stark  sauren  Gbldchloridlsg.  yeraetst  mit 
der  berechneten  Menge  KCl  über  H2SO4  oder  in  gelinder  Wärme  (TopsoS, 
Lainer,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  Ul  1030;  M.  11.  220  bis 
223).  Kleine,  hellgelbe,  sechsseitige,  monokline  Nadeln:  00F&5,  ooP, 
oP,  — ?,  — ocP:  — P=124«43';  ooP  :  cx>P  =  146M' ;  oP:cx)P  = 
Or  31';  -ii:b:c=  1,918: 1:1,361;  ac  =  840  35,5'.  Luftbest&ndig, 
verliert  das  H^O  bei  100"  (Topsoe  1.  c). 

AUCI3.KCI  +  2H2O;  100  Thle.  enthalten  73,25  AuCl^,  18,04  KCl 
8,71  H^O.  Beim  Verdunsten  einer  neutralen  oder  sauren  Qold- 
chloridlsg.  mit  der  berechneten  Menge  KCl.  Grosse,  hellgelbe,  durch- 
sichtige, rhombische  Tafeln.  ooP  :  ooP  =  98^39'  (Topsoe,  Gmeliii- 
Kraut,  Handb.  0.  Aufl.  III.  1080).  Aus  sehr  saurer  Lsg.  erhält  man 
dicke  Nadeln,  aus  der  neutralen  Nadeln,  aus  der  mit  KCl  übersättagten 
Tafeln  (Berzelius,  Johnstou,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  ID. 
1030),  verwittern  bei  gewöhnlicher  T.  schnell  zu  einem  schwefel^lben 
Pulver,  verlieren  bei  100"  alles  HgO,  bilden  bei  stärkerem  Eniitsen 
dunkelrothbraunes  Kaliumgoldchlorür,  zerfallen  bei  der  Schmelzhitze  des 
Glases  in  Au,  Cl  und  KCl.  H  bewirkt  bei  Glühhitze  voUständig^e  Zer- 
setzung. In  H^O  und  Alk.  lösl.  (Berzelius,  P.  A.  18.  599;  TopsoS, 
Wien.  Akad.  B'.  [21  ,69.  261;  J.  1874.  177:  Javal,  A.  eh.  17.  337; 
Darmstädter,  A.  Suppl.  5.  127;  Johnston,  N.  Edinb.  J.  of  scienoe 
3.  l;U  und  290).  Muspratt,  IV.  Aufl.  III,  1890,  P.  J.  271.  30.  Findet 
in  der  Photographie  Anwendung. 

AUGI3.KGI.  Man  überlässt  eine  mit  der  genügenden  Menge  KCl 
versetzte  Lsg.  von  Au  in  Königswasser  nach  genügender  Concentration 
dem  Kiyst.  über  H^SO^  (Lainer,  M.  11.  220  bis  223). 

Natriumgoldchlorid,  Natriumaurichlorid,  AuCl3.NaCl-f-2H,0; 
MG.  39(5,48 ;  100  Thle.  enthalten  76,22  AuCl^,  14,51  NaCl,  9,27  H,0.  Man 
fügt  zu  einer  zur  Trockne  eingedampften  Lsg.  von  Au  in  HNO,  1  Thl. 
NaCl,  löst  in  8  TMn.  H,0  und  lässt  kryst.  (Figuier,  J.  Fhaim.  6. 
64;  8.  157;  Schw.  35.  342).  Orangegelbe,  lange,  vierseitige  S&olen 
(Glaseford  und  Napier,  London.  Ed.  Phil.  Mag.  25.  56)  oder  grosee, 
rhombische,  luftbeständige  Säulen  und  Tafeln  (Himly,  A.  42.  157),  mit 
den  Flächen  ooP,  cx)Pö6,  P,  2P00  (Marignac,  Becherch.  sur  les  form. 
cristall.  Geneve  1855.  55;  J.  1855.  420).  Verliert  das  HjO  nur 
schwierig,  dasselbe  entweicht  erst  neben  Cl  bei  anhaltendem  Erliitsen 
(Himly  1.  c);  durch  Behandeln  mit  HNO3  ^^^  ^^  ^°  ^^  rothes  Sals 
übergeführt  (Javal,  A.  eh.  [2]  17.  337;  Fordos,  P.  J.  156.  287; 
Krüss;  A.  238.  241;  Schnaup,  P.  J.  173.  355;  Pohl  1.  c.  271.  88). 
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Anwendung.  In  der  Photographie  (Fordos,  Ch.  C.  18(i().  606; 
Richard,  Photogr.  Mitth.  1878.  38;  Voffel,  Lehrb.  1874.  70);  in  der 
Medicin  (Hager,  Hdb.  d.  pharm.  Prax.  1880.  ^^•V^), 

Ammoniumgolclchloricl  2(AuCl,.NHjCl) -f  .5H,0;  MG.  801,84; 
100  Tille,  enthalten  75,36  AUCI3,  13,44  NH.Cl,  11,20  H,().  Man  über- 
lässt  eine  Lsg.  von  Goldchlorid  mit  der  berechneten  Menge  NHjCl  der 
freiwilligen  Verdunstung,  oder  man  lässt  die  heissges. ,  neutrale  oder 
schwach  saure  Lsg.  kryst.  Grosse,  hellgelbe  Tafeln,  bei  gewöhnlicher 
T.  ziemlich  beständig,  verwittern  aber  schon  bei  geringer  T.-Erhöhung, 
verlieren  bei  100®  alles  HgO.  Krystallform  rhombisch:  ooP,  00P06,  oP 
(Darnistädter,  A.  Suppl.  5.  128;  Topsoe,  Wien.  Akad.  Ber.  |2| 
69.  261;  J.  1874.  177;  Mariguac,  J.  1855.  420).  Beim  Behandeln 
mit  heisser  HNO3  erhält  man  unter  Aufbrausen  eine  bald  rothgelbe, 
bald  blutrothe  Flüss.,  aus  der  sich  beim  Erkalten  gelbe  Säulen,  die 
sich  bei  149®  dunkelroth  färben,  abscheiden.  Beim  Eindampfen  er- 
hält man  eine  blutrothe  Masse,  die  zu  einer  gelben  Flüss.  zerfliesst 
und  beim  Abdampfen  eine  dunkelrothe  Krystallmasse  gibt.  Aus  der 
Lsg.  in  Alk.  scheiden  sich  gelbe,  vierseitige  Säulen  ab,  die  beim 
Erhitzen  auf  100^  roth  werden  (Himlv,  A.  42.  157;  Johnston, 
Gmehn-Kraut,  Handb.  G.  HI.  1027). 

4(AuCl3.HH^Cl)  +  5H,0;  MG.  1511,88;  100  Thle.  enthalten 
79,94  AuCl,,  14,12  NH^Cl,  5,94  H.O.  Man  versetzt  obiges  Salz  mit 
viel  HCl  und  lässt  bei  gewöhnlicher  T.  neben  HgSOj  verdunsten.  Hell- 
gelbe ,  durchsichtige ,  monokline  Tafeln.  Beobachtete  Formen :  ooP, 
ooPöö,  oP,  — Poo,  P  und  — P.  Verliert  bei  100«  alles  H.O  (Topsoe, 
Wien.  Akad.  Ber.  [2.  Abth.]  69.  261 ;  B.  1874.  177). 

Galciumgoldchlorid  (AuCyg.CaClg  +  ÖH^O  entsteht  durch  Ver- 
dunstenlassen der  gemischten  Lsg.  von  AuGl^  und  CaClg ;  strahlig  ver- 
einigte, lange,  rhombische  Säulen,  in  trockener  Luft  beständig,  in  ge- 
wöhnlicher zerfliesslich  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  261;  33.  ()4). 

StrontiumgolcLchlorid  (AuCl3)2.SrCl3j  +  6HgO  (*?)  wird  wie  das 
Calciumsalz  dargestellt.  Gelbe,  luftbeständige,  rhombische  Säulen 
(Bonsdorf,  P.  A.  17.  261;  33.  64). 

Barynnigoldehlorid  (AuClgj^.BaCU  +  xHgO  bildet  gelbe,  zu  Tafeln 
verkürzte,  rhombische  Säulen,  die  in  trockener  Luft  beständig  sind  und 
in  feuchter  zerfliessen  (Bonsdorff,  B.  1877.   1725). 

MagneBiningoldchlorid  (AuCl3)2MgCl2  +  8H2O  entsteht  durch  Ver- 
dunsten einer  Lsg.  von  MgClg  und  AuCljj  in  H^Ö  über  H^SO^ ;  grosse, 
hellgelbe,  monokline  Tafeln.  Beobachtete  Formen:  P,  VP*  oP,  — P, 
—  Va\  Poo,  — Poo;  — oP:V»P  =  130"88';  oP:— P  =  110«  41';  — P: 
— P  =  80"36';  a:b:c=l,3441:l:  1,7517;  ac  =  83"59'.  An  der 
Luft  etwas  zerfliessUch,  verüert  bei  lOO*^  4,59*^.o  H^O  (Topsoe,  Wien. 
Akad.  B.  n.  69.  261;  J.  1874.  177). 

(AuCl3)2MgCl2 -|- 12HgO,  dunkelbraune,  röthhch  dmxhscheinende 
Kryst.  von  rhombisch-prismatischer  Form.  Verliert  bei  gelindem  Er- 
hitzen HoO  und  schmilzt  unter  Entwickelung  von  Cl  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüss.  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  201:  33.  64). 

Zinkgoldchlorid  (AuCl3)^.ZnCl2-^  8H.,0  entsteht  wie  das  Mag- 
nesiumsalz, isomorph  mit  diesem  und  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Ver- 
Uert  bei  100*^  2  Mol.  H,0  (Topsoe,  *  Wien.  Akad.  B.  IL  69.  261; 
J.  1874.  177).    Die  dem  Magnesiumsalz  ebenfalls  ähnliche  Verbindung 
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2AuCl,..ZnCl2  +  12H.O  ist  luftbeständig  (Bonsdorff,  R  A.  17.  261; 
33.  64). 

Cadminmgoldchlorid  bildet  dunkelgelbe,  luftbestftndige  Sinlen 
(Bonsdorff). 

Mangftngoldchlorid  (AuCl3)2MnGl2  4~  ^  ^2^  durch  Vermischen  der 
beiderseitigen  Lsg.  und  Abdampfen  zur  Eryst.  Trikline,  mit  NaCl 
isomorphe,  etwas  zerfliessliche  Eryst.  (Topsoe,  Chmeliii-Kraut,  Haadb. 
6.  Aufl.  III.  1038). 

(AuCl3),][nCl2  +  1 2  HgO  (?) ,  gelbe ,  rhombische  S&ulen ,  die  mit 
dem  Magnesiumsalz  isomorph  sind  und  an  der  Luft  zerfliessen  (Bons- 
dorff, P.  A.  17.  261;  33.  64). 

Ooldchloridkobaltchlorür  (AuCl3)2.CoCL  +  8H|0  entsteht  beim 
Verdunsten  der  Lsg.  von  Ooldchlorid  mit  Kobaltchloillr;  luftbestladige, 
dunkelgelbe,  lange,  rhombische  Säulen  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  261 : 
33.  64).  Nach  Topsoe  (Gmelin-Kraut ,  Handb.  6.  Aufl.  lEL  1047 > 
sind  die  Kryst.  braungelb,  triklin  mit  monoklinem  Habitus.  Beobachtete 
Formen:   oP:  ooPoö,  ooPöö',  ooP,  ooT.    Verliert  bei  100 <>  2  MoL  H,0. 

Ooldchloridluteokobaltchlorid  (AuCl3)2.Co2Cle.  12NH,  wird  aus 
Luteokobaltchlorid  durch  Ooldchlorid  gefallt.  Oelbe,  kleine  Kiystall- 
kömer,  wlösl.  in  H^O,  etwas  lösl.  in  verd. ,  kochender  HCl;  redu- 
zirende  Substanzen  scheiden  Au  ab  (Oibbs  und  Geuth,  SiU.  Am.  J. 
[2]  23.  330). 

Goldchloridxanthokobaltchlorid  (AuCls), .  C0CI4 .  CoN,0^ .  lONH,  + 
2Hg()  durch  Verdunstenlassen  der  gemischten  Lsg.  von  Ooldchlorid  und 
Xanthokobaltcblorid.  Schön  braimgelbe,  irisirende  Prismen  (Gibbs 
und  Geuth,  Sül.  Am.  J.  [2]  24.  90). 

Ooldchloridnickelchlorür  (AuCljjj^.NiCL-f  8H|0,  oliTengrüne,  r^^l- 
massige,  vierseitige  Tafeln,  isomorph  mit  dem  Magnesiumsalz  (Topsoe, 
Omelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  IIL  1048;  Bonsdorff,  P.  A.  17.  251: 
33.  64). 

Gold  und  Brom. 

Ooldbromür ,  Ooldmonobromid,  Aurobroniid  AuBr ; 
MG.  270,64:  100  Thle.  enthalten  71,08  Au,  28,92  Br.  Beim  Er- 
hitzen von  Golddibromid  oder  des  Bromwasserstoffgoldbromids  auf  115®. 
Gelblichgrauer,  zerreiblicher ,  luftbeständiger  Körper,  der  bei  wenig 
über  115«  in  Au  und  Br  zerfällt  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  13.  337). 
Goubert  (Joum.  de  m^d.  de  Brux.  1889.  5)  empfiehlt  AuBr  gßgen 
Epilepsie. 

Ooldbromürbromid ,  Auroauribromid  Au^Br^.  Darstellung  der 
des  Chlorürchlorids  entsprechend.  Krüss  (B.  1887.  2640)  bezweifelt 
die  Existenz. 

Ooldbromid,  Ooldtribromid,  Auribromid  AuBr,;  MO.  436,64; 
100  Thle.  enthalten  45,06  Au,  54,94  Br.  Durch  Einwirken  von  wfase- 
rigem  Br  auf  Blattgold  (Lampadius,  Schw.  50.  377);  durch  Behandeln 
von  Au  mit  den  Perbromiden  des  Mn,  Co,  Fe  und  anderer  Metalle  (Nicklis, 
A.  eh.  [4]  10.  318;  J.  1866.  263):  durch  Mischen  von  OoldchloridlM.  mit 
HBr  und  Ausschütteln  des  AuBr,  mit  Ae.  (Wilson,  Berz.  J.  B.  20. 
108).    Feste,  kryst.,  schwarze  Kruste,  bei  70^  getrocknet  HjO-frei,  nicht 
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zerfliesslich ,  Uösl.  in  Ae.  und  H^O  (Thomsen,  J.  pr.  [2|  13.  337). 
Wird  in  der  Photographie  benutzt. 

BromwasserstoflFgoldbromid  Au  Brg .  HBr  +  5  H^O :  MG.  007, 1 0 ; 
100  Thle.  enthalten  71,91  AuBrj,  13,31  HBr,  14,78  H.O.  Durch  Ueber- 
giessen  von  pulverfSrmigem  Au  mit  Br,  Hinzufügen  einer  gleichen 
Gewichtsmenge  HBr  und  wieder  Br,  bis  alles  Au  in  Lsg.  (Thomsen, 
J.  pr.  2|  13.  337).  Grosse,  flache,  nadelförmige ,  dunkel  zinnober- 
rothe,  luftbeständige,  spröde  Kryst.,  S.  27^. 

Ooldphosphorbromttr  AuBr.PBra  durch  Erhitzen  von  AuBr  mit 
Phosphortribromid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  140  bis  150".  Grosse, 
farblose,  einen  schwach  grünlichen  Reflex  besitzende,  schiefe  Prismen 
(Lindet,  C.  r.  101.  1(54;  J.  pr.  [2]  32.  494;  J.  1885.  5(50). 

Ooldphosphorbromid  AuBrj.PBr-  durch  Erhitzen  von  Goldphos- 
phorbromür  mit  Br  im  zugeschmolzenen  Bohre,  durch  Einwirkung  von 
PBr..  und  Br  auf  feinvertheiltes  Au  bei  150*^.  Grosse,  dunkelrothe 
Krvst.  (Lindet  1.  c). 

Ooldphosphorchlorobromttr  AuBr.PCl3  durch  Erhitzen  von  AuBr 
mit  PCI...  Aus  PCI3  umkryst.  schöne,  stark  lichtbrechende,  farblose, 
schiefe  Prismen  (Lindet  1.  c). 

Kaliomgoldbromid,  Kaliumauribromid  AuBr^.EBr-f  2H^0 
(nach  Bomsdorf  2^»  H^O)  entsteht  durch  Vermischen  der  wässerigen 
Lsg.  des  Goldbromids  mit  KBr.  20  g  pulverformiges,  durch  FeSO^  oder 
SO2  gefälltes,  nicht  geglühtes  Au,  12,5  g  KBr  gelöst  in  24H2O  und 
30  g  Br  lässt  man  in  einer  geräumigen  und  gut  verschlossenen  Glas- 
flasche an  einem  massig  warmen  Orte  stehen,  bis  alles  Au  gelöst  ist, 
verdampft  zur  Trockene  und  reinigt  das  Bromid  durch  Umkryst.  Bei 
durchfallendem  Licht  schön  purpurrothe,  bei  auffallendem  schwach- 
metallglänzende  Kryst.  des  monoklinen  Systems:  a:b:c=  1,25:1 :0,44. 

P 
Flächen:    ocP:    oP    in   Kombination   mit   c»Poc,    selten    mit   -j-   und 

m    P->c 

-   (P.  Schottland  er.    A.   217.   312;    J.   1883.   425).     Nach 


G.  Krüss  und  Schmidt  (B.  1887.  234:  Dissert.  München  1887)  ist 
die  Krystallform  rhombisch  und  monosymmetrisch :  a  :  b  :  c  =  0,79585 
:1  :?:'ß  =  58<^38':  beobachtete  Flächen  (olo),  ooPoo:  (100)  oc^oo; 
(110)  ooP:  (001)  oP.  Nach  dem  Trocknen  über  F^O^  HgO-frei:  nimmt 
beim  Liegen  an  der  Luft  2  Mol.  H^O  auf.  In  HgO  wenig  mit  rothgelb- 
brauner Farbe  lösL,  in  Alk.  Uösl.  (Bonsdorff,  P.  A.  19.  340;  33.  64). 
In  KBr  fast  unlösl. ,  zerfliesst  nicht  an  der  Luft  und  verwittert  nur 
langsam  (P.  S  c  li  o  1 1 1  ä  n  d  e  r).  Krüss  bestimmte  an  dem  Kalium- 
goldbromid  das  AG.  des  Au  zu  190,04  (vergl.  auch  Leuchs,  J.  pr. 
[2]  6.  150;  Ch.  C.  1873.  20). 

Natrinmgoldbromid  AuBrg.NaBr  +  2H2O,  dem  K-Salz  durchaus 
ähnlich,  scheint  nicht  zu  verwittern ,  löst  sich  in  HgO  mit  tiefrothgelber 
Farbe  (Bonsdorff,  P.  A.  17.  261:  33.  64:  Leuchs,  J.  pr.  [2]  6. 
156:  Ch.  C.  1873.  20). 

Baiyuingoldbromid ,  luftbeständige,  rothbraune  Säulen  (Bons- 
dorff 1.  c). 

Magnesiumgoldbromid  (AuBr3)2MgBr2  (?) ,  dunkelbraune ,  rhom- 
bische Säulen,  die  an  der  Luft  leicht  zerfiessen  (Leuchs,  J.  pr.  [2] 
6.  156;  Ch.  C.  1873.  20). 
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Zinkgoldbromid  'iAuGls.ZnBr^  (?),  dunkelbraune,  xerflieadidM 
Säulen  (Bonsdorff  1.  c). 

Mangangoldbromid,  dunkelbraune,  rhombische,  rdihlicli  durchgchei* 
nende  Säulen,  die  an  der  Luft  zerfliessen  (Bonsdorff  L  c). 


Gk)ld  und  Jod, 

Ooldjodttr,  Ooldmonojodid,  Aurojodid,  AuJ;  MO.  323,64; 
100  Thle.  enthalten  60,75  Au,  39,25  J,  entsteht  durch  FftUen  Ton 
neutralem  AuClj  mit  KJ,  HJ  oder  Eisenjodür.  Vom  FSUiuiflBiiiittd 
darf  kein  Ueberschuss  angewendet  werden.  Der  Niederschlagf  wird  mit 
HjO  gewaschen  und  zur  Entfernung  yon  J  auf  35^  erw.  (Fordos, 
J.  pharm.  27.  653).  Durch  Einwirkung  von  EJ  auf  AuCl  (Johnston, 
Phil.  Mag.  9.  266);  von  freiem  J  auf  AuCI  (Gramp,  B.  1874.  1723): 
durch  Behandeln  von  Goldoxyd  mit  HJ  (Pelletier,  A.  eh.  [2]  15. 
3  und  113;  Schw.  31.  305);  von  feinvertheiltem  Au  mit  HJ  und 
HNO^  (Pelletier  1.  c);  durch  Reduktion  des  Jodids  mit  SO,  (Thom- 
sen,  J.pr.  [2]  13.  344).  Weiss,  kryst.  (Meillet,  J.  pharm.  27.  665), 
geruchlos,  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  rascher 
bei  50  bis  60^,  bei  120^  vollständig.  H^O,  Mineralsäuren  sind  in  der 
Kälte  ohne  Einwirkung,  zersetzen  die  Verbindung  aber  beim  ESrw&rmen. 
Br  und  Cl  bilden  AuBr3,  bezw.  AuClg;  Fe  liefert  bei  Anwesenheit  Ton 
HqO  die  entsprechende  «T- Verbindung,  KOH  und  ein  Gemenge  von  KJ 
und  KJO(  fällen  Au,  ebenso  organische  Verbindungen,  Alk.  und  Ae. 
Bildet  mit  KJ  und  FeJ^  Doppelverbindungcn. 

Goldjodid,Goldtrijodid,Aurijodid,AuJ3;MG.576,23;  100  Thle. 
enthalten  34,12  Au,  65,88  J.  Beim  Behandeln  einer  neutralen  Aud^- 
Lsg.  mit  überschüssigem  KJ.  Der  Anfangs  entstehende  NiederscUag 
löst  sich  beim  Schütteln  wieder,  erst  wenn  auf  4KJ  lAuGl,  zugefligt 
wurde,  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag.  Dunkelgrün,  läset  siä 
ohne  be(ieutende  Zersetzung  auswaschen  und  verliert  beim  Trocknen  J. 
Zersetzt  sich  an  der  Luft  in  AuJ  und  Au,  dieselbe  Zersetzung  bewirken 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  (Johnston,  Phil.  Mag.  9.  266). 

Wasserstoffgoldjodid  (?)  durch  Lösen  von  feinvertheiltem  Au  in 
J-haltiger,  von  AuJq  oder  AuJ  in  wässeriger  HJ  (?).  Kleine,  schwBxie 
Säulen,  die  »ich  an  der  Luft  schön  purpurn  (?)  färben  (Johnston, 
1.  c;  Fordos,  J.  pharm.  27.  653;  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Anfl. 
m.  lOK)). 

Kaliumgoldjodid ,  Kaliumaurijodid  AuJ^^.KJ;  MG.  741,79; 
lOU  Thle.  enthalten  22,32  KJ,  77,68  AuJ,.  Durch  Kryst.  eines  OemisoheB 
von  4KJ  und  lAuClaUach:  4KJ+AuCl3  =  3Ka-f  AuJa-KJ.^  Durch 
Lösen  von  Goldjodid  im  KJ.  Lange,  dünne,  vierseitige,  auf  zwei  Seiten* 
fl'achen  gestreifte,  glänzende,  schwarze,  undurchsichtige  Säulen,  die  bei 
66"  etwas  J  verlieren  und  bei  stärkerem  Erhitzen  Au  in  Erystallfonn 
zurücklassen.  In  HgO  unter  Zersetzung,  in  HJ  und  verd.  EJ-Lsg.  nn- 
zersetzt  lösl.  (Johnston,  Phil.  Mag.  9.  26(5). 

Natriumgoldjodid  durch  Lösen  von  Goldjodid  in  wässerigem  NaJ; 
zerfliessliche,  stark  glänzende,  vierseitige  Säulen  (Johnston,  FhiL  Mjlff. 
9.  266). 
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Ammoninmgol^jodid  durch  Lösen  von  AuJ^  in  NH^J;  schwarze, 
stark  glänzende,  vierseitige  Säulen,  die  an  feuchter  Luft  zerfliessen 
(Johns ton,  Phü.  Mag.  9.  266). 

Strontinmgoldjodid  durch  Lösen  von  AuJ^  in  wässerigem  Jod- 
strontium, nur  in  Lsg.  bekannt  (Johnston,  Phil.  Mag.  9.  266). 

BarjTumgoldjodid  durch  Lösen  von  AuJ.,  in  Baryumjodid  (J o lin- 
st on,  Phil.  Mag.  9.  266). 

Ooldjodideisenjodtir  bildet  sich  beim  Lösen  von  viel  AuJs  in  Eisen- 
jodür  (Johnston,  Phil.  Mag.  9.  266). 

Aurijodat  (?).  Jodsäure  und  Kaliumjodat  geben  mit  AuCl^  einen 
gelben,  in  viel  H^O  lösl.  Niederschlag  (Ditte,  Theses  sur  Tacide  jodi- 
que.  Paris  1870.  2(i;  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  IIL  1016). 
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Goldoxyduloxyd    vereinigt    sich    mit   HFl    zu   einer    unlösl.  Ver- 
bindung (Prat,  C.  r.  70.  842;  J.  1870.  379). 


Gold  und  Schwefel. 

Aurosulfid,  Goldsulfür,  Au^S;  MG.  425,28;  100  Thle.  enthalten 
1>2,48  Au,  7,52  S.  Durch  Einleiten  von  H^S  in  eine  siedende  Gold- 
chloridlsg.  (Berzelius,  Gmelin-Bjraut.  6.  Aufl.  III.  1013),  durch  Lösen 
von  Aurocyanid  in  KCN  und  Einleiten  von  H^S  bis  zur  vollständigen 
Sättigung  (Hoffmann,  Dissert.  Erlangen  1887;  Krüss,  B.  1887.  2369). 
In  trockenem  Zustande  braunschwarz,  feucht  stahlgrau,  in  frischge- 
fälltem Zustande  in  H^O  zu  einer  braunen,  klaren  Flüss.  lösl.,  wird 
durch  HCl  hieraus  wieder  ausgeschieden,  besitzt,  unter  bestimmten  Be- 
dingungen hergestellt,  coUoidale  Eigenschaften  (Schneider,  B.  XXIV, 
2241).  Durch  verd.  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Königswasser 
und  KClOj,  +  HCl  leicht  oxydirt.    Findet  beim  Vergolden  Verwendung. 

Kaliumaurosulfid  (AugS.K^S)  (?)  durch  Lösen  von  Au  in  schmel- 
zendem KgS,  durch  Behandeln  von  Schwefelgold  mit  KgS  oder  KOH, 
femer  durch  Kochen  von  feinvertheiltem  Au  mit  S  und  KgS,  KOH  oder 
KoCOj^.  Undeutlich  kryst.,  zerfliessliche  Masse  (Yorke,  Cheni.  Soc.  Q. 
J.'l.  '236;  J.  1847/48.  452;  Oberkampf,  A.  eh.  80.  140). 

Natriumaurosulfid  AugS.NaäS  -f  8H^0.  Zur  Darstellung  erh.  man 
ein  Gemenge  von  1  Thl.  Au,  l  Thl.  Na^jS  und  3  bis  4  Thln.  S  zur 
Itothglut,  behandelt  die  Schmelze  mit  H^O,  filtr.  in  einer  Atmosphäre 
von  N  und  lässt  im  Vakuum  über  HgSO  j  verdunsten.  Durch  Auflösen 
von  Schwefelgold  in  wässerigem  Na^S.  Monokline,  sechsseitige  Säulen, 
die  an  der  Luft  sich  bräunen  und  beim  Erhitzen  HgO  und  S  ab- 
geben. In  HjjO  und  Alk.  lösl.,  Säuren  fällen  unter  Entwicklung 
von  HjjS  einen  gelbbraunen  Niederschlag  (Yorke,  Chem.  Soc.  Q.  J. 
1.  236;  J.  1847/48.  451). 
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Anroaurisulfid,  Oolddisuifid,  Au^S,;  MG.  457,28;  100  Thie.  ent- 
halten  86,01  Au,  13,99  S.  Man  fallt  kalte  Ooldchloridim.  mit  H,S 
oder  SchwefelalkaU  (LevoL  A.  eh.  [3]  30.  356;  J.  1860.  3S8),  Dmch 
Fällen  einer  neutralen  AuCl^-Lsg.  in  der  Kälte  mit  H|S,  bis  die  fiber 
dem  Niederschlag  stehende  Flüss.  farblos  geworden;  der  Niederschlag 
wird  abfiltr.  und  der  Reihe  nach  mit  absolutem  Alk.,  Ae.,  CS^  behandelt 
Im  trockenen  Zustande  schwarz,  wird  bei  250  bis  270®  voUetSndig 
zersetzt.  Mit  Ausnahme  von  Königswasser  in  keiner  Säure  lOaL,  in 
KCN  und  Schwefelalkalien  llösl.  (Hoffmann,  KrÜss  I.  c,  Antonj 
und  Lucchesi,  6.  XIX.  545  bis  562).  Beim  Behandehi  von  friedh 
gefälltem  Au^Si  mit  KCN  oder  Kaliumhyposulfit  entsteht  eine  löeL 
Modifikation,  sogenanntes  colloTdales  Au^S,  (Schneider,  B.  XXIV. 
2248;  vergl.  Oberkampf,  A.  eh.  80.  140;  Winninger,  BL 
49.  452). 

Aurisulfid.  Ooldtrisulfid  Au^Sg.  Durch  Ueberleiten  von  ta^cke* 
neni  H2S  über  Lithiumaurochlorid  (Antony  und  Lucchesi,  G.  20.  601 
bis  607)  vergl.  Muir,  B.  1872.  537. 

Schwefelgoldtilber  2Au2S3.5Ag2S  beim  Behandeln  einer  Gold- 
Silberleginmg  mit  S  behufs  Scheidung,  zufällig  erhalten.  Eryst.,  spröde. 
S6.  8,159.  verändert  sich  in  heisser  Luft  nicht,  liefert  mit  Na^CO, 
geschmolzen  Ooldsilber,  konz.  HNO3  löst  fast  alles  Ag,  auch  bei 
längerem  Erwärmen  mit  H^SO^  und  nachherigem  Behandeln  mit  H^O 
wird  alles  Ag  in  Lsg.  gebracht  (Muir,  B.  5.  537). 

Ooldmolybdäntrisulfid  2AU2S3.3M0S2  bildet  sich  als  dunkelbraunes,. 
nach  dem  Trocknen  schwarzes  Pulver,  beim  Behandeln  von  Gold* 
chloridlsg.  mit  Dreifachschwefelmolybdänkalium  (Berzelius,  P.  A. 
7.  277). 

Ooldtrisulfidmolybdäntetrasulfid  Au^S^.^MoS^.  Aus  Goldchloridlsg. 
fällt  Yierfachschwefelmolybdänkalium  einen  Niederschlag,  der  feucht 
dunkelbraun  ist,  beim  Trocknen  unter  Zersetzung  sich  gelb,  metallglänzend 
färbt  (Berzelius,  P.  A.  7.  277). 

Ooldwolframtrisulfid  Au^S^ .  8  WS^ .  Dreif achsch wefel wolframkaliuni 
gibt  mit  Goldchlorid  ein  durchsichtiges,  dunkelbraunes  Gemisch,  da» 
nach  einigen  Tagen  einen  durchsichtigen,  sich  an  der  Luft  schwärzen- 
den Niederschlag  absetzt  (Berzelius,  P.  A.  7.  277). 

AurothiosuUiEit,  Aurohyposulfit  Au2SjjOjj.3(H2S20jj)-f-H20  durch 
Behandeln  von  unterschwefligsaurem  Qoldoxydulbarvt  mit  verd.  H^SO^ 
(Fordos  und  G^lis,  A.  eh.  |3l  13.  394;  A.  5«.  252;  Fehling,  Hand- 
wörterbuch d.  Ch.  in.  491). 

Auronatriumthiosulfat  Au2Na({(S203)4  -\-  H^O.  Zur  Darstellung  wird 
eine  Lsg.  von  1  Thl.  neutralem  Goldchlorid  in  50  Thln.  H^O  unter 
Umrühren  mit  einer  Lsg.  von  3  Thln.  Natriumthiosulfat  versetzt,  biv 
die  anfangs  rotlie  Flüss.  wieder  farblos  geworden,  und  hieraus  durch 
al^soluten  Alk.  das  Doppelsalz,  das  durch  wiederholtes  Auflösen  in 
H^O  und  Fällen  mit  absolutem  Alk.  gereinigt  wird,  gefällt:  SCNa-S^Og) 
-1  ^  AugCi,  =  AujNa«(S,03)^  +  2(NagS,0«)  +  ONaCl.  Farblose  ifadeln, 
in  HgO  llösl.,  in  a])solutem  Alk.  unlösl.,  schmeckt  süss.  Verliert  bei 
L^O  bis  160*^  ohne  Zersetzung  6  bis  7^/o  H^O,  bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  Au  unter  Bildung  von  Na^SO^  abgeschieden.  H^S  und  Schwefel- 
alkalien geben  in  der  Lsgi  einen  braunen  Niederschlag.  J  liefert  in 
verd.  Lsg.   Goldjodür  und   Natriumtetrathionat ,    HCl  und   H^SO^  sind 
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ohne  Einwirkung,  HNO.;  bewirkt  unter  Stickoxydentwickelung  und 
Bildung  von  H^SOj  Abscheidung  von  Au  (Fordos  und  G^lis,  A,  eh. 
[31  13.  394;  A.  56.  252;  Jochum,  Ch.  C.  1885.  642). 

Aurokaliumsulfit  AU2SOJJ.3K2SO.J  +  xH^O  (?)  durch  Zersetzen  von 
reinem,  schwefligsaurem  Goldoxydulbaryt  mit  \vässerigem  K^CO^.  Feine, 
weisse  Nadeln,  die  beim  Trocknen  gelblich  werden,  in  H^O  llösl. ,  in 
Alk.  unlösl.  sind  (Haase,  Z.  1869.  585  und  , Einwirkung  von  SOg  auf 
(4oldchlorid\  Rostock  1869). 

Auronatriumsulfit  Au^SOa.SNagSOjj-f^HjjO  entsteht  durch  Behandeln 
von  Goldchloridlsg.  mit  einer  erw.,  mit  NaOH  versetzten,  konz.  Lsg. 
von  Natriumsulfit.  Man  setzt  zu  einer  fast  siedenden,  alkalischen  Lsg. 
von  Goldoxydnatron  Natriumbisulfit.  Durch  Einleiten  von  SO^  in  konz., 
stark  alkalisches  Goldoxydnatron  bei  40  bis  50^.  Beim  Zersetzen  von 
Aurobaryumsulfit  durch  eine  unzulängliche  Menge  von  Na^CO^j,  Fällen 
mit  absolutem  Alk.  und  Trocknen  im  Vakuum.  Feucht,  hellorangeroth, 
nach  dem  Trocknen  etwas  dunkler,  zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft, 
Anwesenheit  von  überschüssigem  Na^SO., ,  sowie  von  SOg  machen  es 
beständiger.  Aus  solchen  Lsgn.  fiLllt  Alk.  zuerst  völlig  farblose  Nadeln, 
die  bei  weiterem  Verdunsten  purpurroth  werden.  Stärkere  Säuren  fällen 
unter  Entwicklung  von  SOjj  Au,  H^S  gibt  erst  nach  Zusatz  von  HCl 
einen  Niederschlag  von  Schwefelgold,  Baryumchlorid  fallt  das  ent- 
sprechende Barj'umsalz,  AgNOj  gibt  einen  weissen,  schnell  gelb  werden- 
den, Bleisalze  ebenfalls  einen  weissen,  sich  später  roth  färbenden  Nieder- 
schlag. Llösl.  in  HjO,  unlösl.  in  Alk.  (Haase,  „Einwirkung  von  SO, 
auf  Goldchlorid **.  Rostock  1869.  14;  vergl.  auch  Himly,  A.  Pharm. 
5J).  96;  Chronik  d.  Univers.  Kiel  1867.  5.  45). 

Auroammoniumsumt  (Au^SOj).^ .  (NH^)2S03 .  6  NH,  +  3  HjjO  oder 
(Au,SOj5.(NH^)2SO.,.10NH3  +  2H2O.  Zu  einer  gelinde  erw.  Lsg. 
von  (NHj)2S0,,  in  konz.  NH3  gibt  man  eine  möglichst  neutrale  Gold- 
chloridlsg. Das  erhaltene  Salz  wird  mit  verd.  NH^  gewaschen  und 
im  Vakuum  getrocknet.  Flache,  reguläre,  sechsseitige  Tafeln  von 
Schnee  weissem  Seidenglanz,  in  kaltem  NHj,  wlösl. ,  beim  Erwännen 
leichter  lösl. ,  scheidet  beim  Sieden  der  Lsg.  Au  ab ,  Säuren  ent- 
wickeln SO^,  H^O,  feuchte  Luft  färben  das  Salz  schwarz  (Haase, 
, Einwirkung  von  SO,  auf  Goldchlorid*.  Rostock  1869;  Z.  1869.  535: 
J.  1869.  292). 

Schwefligsaures  OoldoxyduLammoniakoxyd  (?)  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  des  eben  beschriebenen  Salzes  und  wird  bei  der  Zer- 
setzung des  entsprechenden  Baryumsalzes  mit  Ammoniumkarbonat  er- 
halten (Haase  1.  c). 

Aurobar3ruiii8ulfit  Au^SO^.SBaSOa  +  xH^O  durch  Behandeln  des 
entsprechenden  Natriumsalzes  mit  BaCl^.  Amorpher,  purpurrother 
Niederschlag,  der  durch  Alkalikarbonate  zersetzt  wird  (Haase,  J. 
1869.  535). 

Aurobaryumhyposulfit  bildet  sich  beim  Vermischen  des  Natrium- 
salzes mit  BaClg  (Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1035). 

AurosTilfat  AuSO^  entsteht  beim  Erhitzen  von  Goldschwamm  mit 
Jodsäure  und  H^SO^  auf  300^  (Prat,  C.  r.  70.  840;  Ch.  C.  1870. 
686).  Beim  schnellen  Eindampfen  von  Aurylsulfatlsg.  bei  250®  (Schott- 
länder, A.  217.  312;  J.  1883.  425).  Schärlachrothe,  stark  glänzende 
Prismen. 
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Aurikaliamsnlfit  AujCSOsXii.BKgSO^^- ^H,0  entsteht  beiin  Bb- 
tropfen  von  Ealiumsulfit  iii  eine  alkaUsche  I^g.  Ton  Gkddoi^d  oder 
-chlorid;  schöne,  gelbe  Nadeln,  die  in  alkalischen  Flüss.  nnlltal.  amd; 
werden  durch  H^O,  besonders  beim  Kochen,  und  durch  Sfturen  in  80, 
und  Au  zersetzt;  organische  Substanzen  zeigen  gleiche  ESinwizkong.  Ge- 
trocknet lässt  sich  das  Salz  lange  aufbewahren,  zersetzt  sich  schliess- 
lich aber  auch  in  zugeBchmolzenen  Röhren  (Fr^my,  A.  eh.  [3]  3L 
485;  A.  79.  46). 

AurisuUiEit  (?)  durch  Lösen  von  Ooldoxyd  in  kalter  ELSOj,  (Pel- 
letier, Gmelin-Eraut,  6.  Aufl.  III.  1014;  Allen,  Ch.  N.  25.  85; 
Gh.  C.  1872.  308).  Durch  Behandeln  von  feinyertheiltem  Au  mit  heisser, 
konz.  HjSO.  unter  Zusatz  von  etwas  HNO3  (Reynolds,  Ch.  N.  10. 
167;  J.  1864.  286;  Spiller,  Gh.  N.  10.  173;  J.  1884.  286).  Beim 
Erhitzen  von  feinvertheiltem  Au  mit  HgSO^  und  EMnO^  (Allen  L  c). 
Roth,  schwierig  kryst.  (Pratt  1.  c). 

AnrikaliumsulfiBit  AuK(S04)2  oder  Au2(S04)2,.E,SO^  durch  Auf- 
lösen von  1  Thl.  E2SO4  in  10  Thln.  Aurjlsulfatlsg.  unter  Erwärme 
und  Eindampfen  bei  200<^  (Schottländer,  A.  217.  312;  J.  1883.  425, 
483  bis  434). 

Goldkohlenstoffsulfid  Au^S^CS,  durch  Behandeln  yon  Chloi^ldlsg. 
mit  Caiciumsulfokarbonat.  Nach  dem  Trocknen  schwarzer  Körper,  der 
bei  Dest.  S,  Au  und  C  liefert  (Berzelius,  Omelin-Eraut,  Handb. 
6.  Aufl.  III.  1014). 

Saures  Aurylsuliat  AuOHSO^  durch  Erhitzen  des  Aurylnitmftes 
mit  konz.  H^SO^  auf  200".  Gelbes  Pulver  (Schottländer,  A.  217.  312; 
J.  1883.  425). 

Gold  und  Stickstoff. 

Goldstickstoff  erhält  man  am  — Pol  als  schwarzen  Körper,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  AuCl^  und  NH^Cl-Lsg.  der  Elektrolyse  unter* 
wirft  (Grove,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1023). 

Salpetersäureaurinitrat  Au(N03)3.HN03.  Man  löst  Goldhydroi^d 
durch  anhaltende  Digestion  bei  70  bis  80  <^  in  3  Thln.  HNO^^  (96  bis 
07  «/o).  Octaeder,  SG.  2,84,  bildet  mit  den  lösl.  Nitraten  einwerÜiiger 
Metalle.  NaNO^  ausgenommen,  zwei  Reihen  von  Doppelsalzen,  normale 
RAu(N(\)^  und  saure  BHAu(N0.,)6  (Schottländer,  Dissert.  Wlte- 
burg  1884;  J.  B.  1883.  425  und  '433). 

Salpeter8äureaurinitratkaliumnitratHN03Au(N03)3.2EIN'03  (?)  durch 
Auflösen  von  1  Thl.  Goldnitrat  und  2  Thln.  iKNO.»  in  HNÖ3  vom 
SG.   1,4.     Blassgelbe,  tafelförmige  Kr}'st. 

2Au.,0.j.N205  durch  Erhitzen  von  Salpetersäureaurinitrat  auf  dem 
Wasserbade;   feines,   schön   rothbraunes  Pulver  (Schottländer  1.  c). 

Aurylnitrat  5(AuO.NOjj) -f  HgO  durch  Verdunsten  der  Lsg.  von 
Aurihydroxyd  in  HNO,  vom  SG.  1,40  im  luftverdünnten  Räume  übor 
Aetzkalk  (Scliottlünder  1.  c). 

Aurinitrat  (?).  Durch  FeSO^  friscligefälltes  Au  löst  sich  in  kons. 
HNO,j  (Bergni.  Opusc.  3.  356).  Feinvertheiltes  Au  löst  sich  in  rauchen- 
der  ilNO.,   mit   gelber   Farl)e   (Tennant,    Schw.  J.   1.  307).     Die 
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erhaltenen  Lsgn.  setzen  beim  Eindampfen  erst  Goldoxyd  und  zuletzt 
ein  schwarzes  Gemenge  von  Oxyd  und  Au  ab  (Allen,  Ch.  N.  25.  85; 
Ch.  C.  1872.  308). 

Gold  und  Phosphor. 

Ooldphosphid  AuP  entsteht  durch  Einwirken  von  trockenem  Phos- 
phorwasserstoff auf  eine  ätherische  Lsg.  von  HgO-freiem  Goldchlorid 
(Cavazzi,  G.  15.  40). 

Au^P^j  entsteht  bei  gelindem  Erhitzen  von  Au  in  P-Dampf.  Grauer 
Körper  vom  SG.  6,67,  der  in  stärkerer  Hitze  wieder  allen  P  abgibt. 
HCl  ist  ohne  Einwirkung,  HNO3  liefert  Metall  und  Phosphorsäure 
(Schrötter,  Wien.  Akad.  Ber.  J.  1849.  247). 

Aurinatriumpyrophosphat  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Gold- 
chlorid mit  Natriumpyrophosphat ;  findet  bei  der  galvanischen  Vergol- 
dung Verwendung  (Persoz,  A.  ch.  [3]  20.  315;  J.  1847/48.  352). 


Gk)ld  nnd  Arsen. 

Ooldanenür  Au^As  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  Goldchlorid 
mit  As ;  tiefroth,  gibt  mit  As  unter  KCN  umgeschmolzen  gelbes  Au^As, 
vom  SG.  16,2  (Lindbom,  Bl.  [2]  29.  416;  J.  1878.  322). 

Ooldarsensulfid  2Au,S3  +  3As2S:,  (?)  entsteht  durch  Fällen  von 
Goldchlorid  mit  einer  Lsg.  von  Natriumarsensulfid  (Thomson).  Der 
anfangs  gelbe  Niederschlag  gibt  nach  dem  Trocknen  ein  dunkelbraunes 
Pulver  (Berzelius,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  HI.  1038;  Feh- 
ling,  Handwb.  HI.  497). 

Ooldarsenpersulfid  AU2S3.AS2S5  (?)  als  dunkelbrauner  Niederschlag 
beim  Fällen  einer  Goldlsg.  mit  Natriumarsenpersulfid  erhalten,  in 
H^O  lösl. 

AUS3.ASS  durch  Fällung  einer  Goldlsg.  mit  Fünffachschwefel- 
arsennatriuni   (Berzelius,   Gmelin-Kraut,   Handb.  6.  Aufl.  III.  1038). 


Gk)ld  und  Antimon. 

Ooldantimon  AuSb.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Au  mit  Sb. 
Weiss,  sehr  spröde,  leicht  pulverisirbar.  SG.  11,13.  HCl  ist  ohne  Ein- 
wirkung, in  Königswasser  Uösl.  (Chris tofle,  Sur  les  combin.  de  TAn- 
timoine.  Göttingen  1863).  9  Thle.  Au  und  1  Tbl.  Sb  geben  eine 
spröde  Masse  mit  porzellanähnlichem  Bruch  (Hatchett,  Legirungen 
des  Goldes.  A.  Gehl.  4.  50). 

Auroantimoniat  (?).  Goldchloridlsg.  gibt  mit  einer  Lsg.  von  Anti- 
monoxyd in  NaOH  einen  schwarzen,  beim  Kochen  beständigen  Nieder- 
schlag (Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  III.  1038). 
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Gk)ld  und  Kohlenstoff. 

Goldcyanür,  Aurocyanid,  Cyangold  AuCN;  MO«  222,62; 
100  TUe.  enthalten  88,33  Au,  11,67  GN.  Bei  der  Zersetamff  Ton 
Goldcyanid,  bei  Einwirkung  von  HCN  auf  Ooldhydroxyd ,  durm  Bt- 
wärmen  von  Kaliumaurocyanid  mit  HCl  auf  50  ^  Das  abgesdiiedeiie 
CyanOr  kann  durch  Eindampfen  zur  Trockene,  Auswaschen  mit  H,0 
unter  Ausschluss  von  Licht  rein  erhalten  werden  (Himly,  A.  42.  157, 
337).  Durch  Wechselzersetzung  von  HgCCN),  und  AuCl,  (Desfossea, 
N.  J.  de  pharm.  4.  385).  Gelbe,  mikroskopische,  sechseeitige  Tafelii, 
geruchlos,  trocken  luftbeständig,  feucht  im  Licht  sich  grOnlicn  ftrbend, 
unlösl.  in  H9O,  Alk.  und  Ae.  Verd.  Säuren,  Tiß  sind  ohne  Ein- 
wirkung, Schwefelammonium  löst  es  langsam,  ebenso  iGsL  beim  Er- 
wärmen in  KOH,  NH3  und  unterschwef ligsaurem  Alkali.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  in  Au  und  CN. 

Kaliumaurocyanid  AuCN.  ECN  entsteht  durch  Lösen  von  GoldcyanOr, 
Knallgold  oder  feinvertheiltem  Au  in  KCN ;  farblose,  rhombische  Octaeder, 
von  salzigsüsslichem,  metallischem  Geschmack,  lösl.  in  7  Thln.  kaltem 
und  V»  Thl.  kochendem  HgO,  wlösl.  in  Alk.,  unlösl.  in  Ae.  SSiiren 
fällen  in  der  Kälte  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  Goldcyanür,  ebenso 
J  und  HgCl.  Verbindet  sich  direkt  mit  Br,  Cl  und  J  (Himly,  A.  42. 
157;  Lindbom,  Bl.  29.  416;  vergl.  Glassford  und  Napier,  Edinb. 
Phil.  Mag.  25.  56;  Jewreinoff,  Ph.  C.  1844.  250).  Kaliumauro- 
cyanid löst  J  unter  Bildung  von  AuCN. J^. KCN.  Das  Additionsprodnkt 
wird  durch  Cl  und  Br  zerlegt  unter  Bildung  der  analogen  Yerbindungoi 
AuCN. Clsj. KCN  und  AuCN. Br^. KCN  (Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3.  213). 
Viele  Metallsalze,  wie  ZnSO^,  MnClg,  AgNOg  etc.  fallen  KaÜumgold- 
cvanür. 

Natriumauroeyanid  AuCN .  NaCN.  Darstellung  wie  beim  £[alium- 
salz  (Lindbom,  Bl.  29.  416). 

Ammoniumaurocyanid  Au(CN)2.NH4CN  entsteht  durch  Behandehi 
des  entsprechenden  Kaliumsalzes  mit  Ammoniumsulfat,  Ausfällen  des 
Kaliumsulfates  mit  Alk.  und  Eindampfen.  Farblose,  kleine  Eoyst. ,  in 
HjjO  und  Alk.  llösl.,  zerfällt  bei  150  bis  200«  in  NH.CN  und  AuCN 
(Lindbora,  B.  1877.  1725;  Himly,  A.  eh.  42.  157).  Wegen  seiner 
starken  antiseptischen  Wirkung  hat  es  zur  Bekämpfung  der  Milzbrand- 
bacillen  Anwendung  gefunden  (Behring,  Z.  f.  Hyg.  1889.  467). 

Lindbom  stellte  aus  dem  Goldcyanür  nachfolgende  Doppelsalze  dar: 

Calciumaurocyanid  (AuCN)j.Ca(CN),  +  3H^0, 

Strontiumaurocyanid  (AuCN)^. Sr(CN)g  +  SH^O, 

Baryumaurocyanid  ( AuCN)j.Ba(CN)2 4"  -H,0, 

Cadmiumauroeyanid  ( AuCN)^ .  Cd( CN)^, 

Zinkauroeyanid  (AuCN), .  Zn(CN)g, 

Kobaltaurocyanid  (AuCN)^.  Co(CN )2 ;  diese  Verbindungen  bilden 
mit  Cl,  Br  und  J  Chloro-,  Bromo-  und  Jodo- Verbindungen,  z.  B. : 

Calciumaurobromocyanid  (AuCN.Brg)2.Ca(CN)j  +  lOH^O, 

Calciamaurojodocyanid  (AuCN. ,12)2 .CafCN),  +  lOII^O, 

Strontiumaurochlorocyanid  (AuCN .  Cl2)2 .  Sr (CN  )2  +  8  H,0, 

Strontiamaurobromocyanid  (AuCN .  Br2)2 .  Sr(CN)g  +  x  H,0, 
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Strontiumaurojodocyanid  ( AuCN . J Jj» .  Sr(CN )g  +  1 0  HoO, 
Baryumauroclüorocyanid  (AuCN .  Jg\ .  Ba(CN)^  -j"  8  HgO, 
Baryumaurobromocyanid  (AuCN.Brgjg.BaCCN),}^  lOH^O, 
Baryumaurojodocyanid  (AuCN .  Jg) ^ .  Ba(CN  jj,  -j-  1 0  H^O, 
Zinkaurochlorocyanid  (AuCN.Clj)2.Zn(CN)j  +  TH^O  etc. 
^Liiidbom,  Bl.  29.  146:  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3.  213:  Beilstein, 
Hiindb.  1.  1130). 

Goldcyanid,  Auricyanid  Au(CN)3  +  3H^0  (?)  oder  Au(CN)., -;- 
P^HgO  aus  dem  Kaliumdoppelcyanid  mit  2HFl.SiFl^  oder  überhaupt 
mit  einer  stärkeren  Säure  (Himly,  A.  42.  337),  aus  dem  Silbersalz  mit 
HCl  ohne  Erwärmen  abgeschieden;  dasFiltr.  wird  überH^SO^  verdunstet. 
<jrosse,  farblose  Blättchen,  luftbeständig,  in  HgO,  Alk.  und  Ae.  llösl., 
beim  Verdampfen  dieser  Lsg.  wird  das  Qoldcyanid  zersetzt.  S.  50^ 
Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  es  in  Au  und  CN  (Rammeisberg, 
P.  A.  42.  133).     Findet  beim  galvanischen  Vergolden  Anwendung. 

Kaliumauricyanid,  Kaliumgoldcyanid  Au(CN)3.KCN  +  1  VsHjjO 
bildet  sich,  wenn  eine  Lsg.  von  neutralem  Qoldchlorid  allmählich  zu 
einer  heijssen,  konz.  Lsg.  von  KCN  gesetzt  vrird.  Kryst.  in  farblosen 
Tafeln,  llösl.  in  heissem  HjO,  wenig  in  Alk.  Verliert  alles  H^O  erst 
bei  200 ^  zerfällt  bei  weiterem  Erhitzen  in  CN  und  AuCN. KCN.  Cl 
und  Br  wirken  nicht  ein,  mit  J  entsteht  AuCN. KCN. J^,  (Lindbom, 
Bl.  29.  416;  Himly,  A.  42.  337).  Wird  zum  galvanischen  Vergolden 
verwandt. 

Kaliumaurichlorocyanid  AuCN.Cl^.KCN  +  H^O  (?)  und 
Zaliumauribromocyanid  AuCN.Br^.KCN-}"  3H^0  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Cl  bezw.  Br  auf  Kaliumgoldcyanid. 

Kaliumaurijodoeyanid  AuCN. J^. KCN +  H2O  durch  Auflösen  von  J 
in  Kaliumgoldcyanür  (Lindbom  1.  c. ;  Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3.  213). 
Ammoniumaurieyanid  AuCN,  .NH^CN  -~\-  H^O ;  100  Thle.  enthalten 
81,58  AuCN,  13,07  NH^CN,  5,35  H^O.  Durch  Sättigen  von  NH^CN 
mit  Goldhydroxyd,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  Behandeln  mit 
R,()  und  Verdunstenlassen.  Grosse  Tafeln,  in  H^O  und  Alk.  llösl., 
in  Ae,  fast  unlösl. ,  verliert  bei  100^  das  H^O  und  zersetzt  sich  bei 
liöherer  T.  (Himly,  A.  42.  337). 

Calciumauricyanid  (?)  soll  sich  nach  Fehling  (Handwb.  III.  484) 
durch  Fällung  von  Goldcyanid  mit  CaCU  bilden. 

Silberauricyanid  Au(CN)j,AgCN  (?)  durch  Fällen  des  Kaliumgold- 
cvaiüds  mit  AgNO...  Gelblicher  Niederschlag,  der  lichtempfindlich  ist, 
iii  HNO,  unlösl,,  in  NH,  Uösl. 

Kobaltanricyanid  (Äu[CN],).Co(CN),  +  9H,0  (Lindbom,  B. 
1877.  1726).  '  l  ' 

Kaliumaurosulfocyanid  AuCNS.KCNS.  Man  vermischt  eine  auf 
80"  erw.  Lsg.  von  KCNS  mit  kleinen  Mengen  von  neutralem  Gold- 
chlorid. Lange,  strohgelbe,  abgestumpfte  Prismen,  die  über  100^ 
schmelzen  und  sich  in  S,  CS^,  Au  und  KCNS  zersetzen  (Cleve,  J.  pr. 
94.   14j. 

Kaliumaurisulfocyanid  Au(CNS)j,.K(yNS  durch  Vermischen  einer 
mit  K3CO..  neutralisirten  Goldchloridlsg.  mit  überschüssigem  KCNS. 
Wird  durch  H^O  zersetzt,  in  Alk.  und  Ae.  lösl. ,  erstere  Lsg.  setzt 
beim  Vermischen  mit  HCl  nach  einiger  Zeit  kupferrothe  Nadeln  ab 
(Cleve,  J,  pr.  94.  14;  Skey,  J.  1874.  äOO). 
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Vatrinmattrisulfocyanid  Au(GNS)3.NaCNS.  Ans  kons.  L»  im 
Natriumgoldchlorid  fallt  Rhodanammonium  einen  hellonuigeii  pnedo*- 
schlag  (Kern,  Ch.  N.  33.  243;  J.  1876.  319). 

Silberaurosnlfocyanid,  Goldsilberrhodanür  AuCNB.AgCNS  (P) 
durch  Behandeln  von  Kaliumgoldsulfocyanttr  mit  AgNOs  (CleTe,  J.  pr. 
94.  14). 

Gold  und  Silicinm. 

Silicimngold.  Au  mit  3^/o  Si  ist  schmutziggelb,  mit  lO^/t  und 
mehr  grau  und  sehr  spröde  (Winkler,  J.  pr.  91.  198;  CSh.  C. 
1864.  777). 

lieber  das  durch  Gold  gefärbte  Glas  siehe  Glas. 

Anensilicinmgold,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  der  Be- 
standtheile  unter  Eryolithdecke ;  grau,  spröde,  kryst.  (Winkler,  J. 
pr.  91.  208:  J.  1864.  210). 


Qold  und  Zürn. 

Ooldpurpur.     Cassius^  Goldpurpur,  ein  von  Andreas  C^msiüs 
in  Leyden  und  dessen  Sohn  beschriebener  Niederschlag,  der  in  wSsserurar 
Goldchloridlsg.   durch    Zinnoxydul  oder  ein  Gemenge  von  Zinnoxydnl 
und  Oxyd  entsteht.    Beines  Zinnchlorür  liefert  mit  konz.  Goldlsg.  einen 
braunen  Niederschlag  von  Goldzinn,   nur  bei  sehr  starker  Verdünnung 
entsteht  Purpiu:  (Berzelius  1.  c).     Gleiches  Verhalten  zeigt  eine  sehr 
verd.,  möglichst  neutrale  Lsg.  von  SnCl2;  durch  Erwärmen  mit  über- 
schüssiger Goldlsg.,  sowie  durch  HNO^  kann  der  so  erhaltene  Nieder- 
schlag in  Purpur  umgewandelt  werden.     Nach  Ena  fei  (D.  168.   191; 
J.  1863.  289)  beruht  die  Bildung  des  Purpurs  auf  Reduktion  des  Gold- 
chlorids zu  Au  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Zinnchlorid:  2AuCl, 
-t-3SnClj  =  2Au  +  3SnCl^(?).     Die   Gegenwart   von  Säuren,    Salsen, 
wie    NaCl,    Na^SO^    beinträchtigt   resp.    verhindert    die    Bildung    von 
Purpur  ganz. 

Darstellung.  Behandeln  von  Goldchloridlsg.  mit  der  Lag. 
eines  Zinnoxydulsalzes  oder  mit  der  gemischten  Lsg.  eines-  Zinno^- 
dul-  und  Oxydsalzes  (Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  lU.  1041). 
Behandeln  von  Zinnsesquioxydhydrat  mit  Chlorgoldlsg.  (Fuchs,  Eastn. 
Arch.  23.  368).  Kochen  von  Goldoxydul  mit  wässerigem,  zinnsauroa 
Kalium  (Figuier,  C.  r.  18.  813;  A.  ch.  [3]  11.  336).  Durch  Ein- 
wirkung von  oxydirenden  Mitteln  auf  Legirungen  von  Au  und.  Sn 
(Meriadieu,  A.  ch.  34.  147;  N.  Fr.  15.  2,  30;  Gay-Lussac,  A. 
ch.  34.  396;  Sarzeau,  J.  pharm.  [2]  3.  373.  Vermischen  von  sehr 
feinvertheiltem  Au  mit  irischgefälltem  Zinnhydroxyd  (Knafel,  D. 
168.  191;  J.  1863.  289).  Behandeln  von  Zinnspähnen  mit  Gold- 
chloridlsg. (Pelletier,  A.  ch.  15.  5).  Versetzen  von  wässerigem 
Fe^Gl^  mit  SnCl^,  bis  die  gelbe  Farbe  in  Blassgrün  übergegangen,  nad 
Fällung  einer  Goldlsg.  mit  diesem  Gemisch  (Fuchs,  J.  pr.  6.  318); 
genauere  Vorschrift  nach  Capaun  (J.  pr.  22.  152).     1  Thl.  wSsaeriger 
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Lsg.  von  FcgClj.  vom  S6.  1,54  und  3  Thle.  H^O,  hierzu  Lsg.  von  1  Thl. 
Zinnsalz  in  6  Thln.  H^O,  bis  das  Gemisch  grünlich  geworden  ist,  dann 
noch  G  Thle.  H^O.  Diese  Lsg.  wird  zu  einer  möglichst  säure-,  vor  Allem 
von  HNO.,  freien  Goldchloridlsg.  (1  Thl.  Au :  360  H^O)  zugesetzt.  Man 
erhiilt  von  100  Thln,  Au  312,5  Thle.  trockenen  Purpur.  Durch  Erwärmen 
von  10  Thln.  Pinksalz  mit  1,07  Thle.  Stanniol  und  40  Thhi.  H,0  bis  zur 
Lsg.  des  Sn,  Hinzufügen  von  140  Thln.  HgO  und  Eingiessen  der  Lsg. 
in  eine  möglichst  säurefreie  Goldlsg.  von  1,34  Thln.  Au  in  480  Thle.  Flüss, 
(Bolley,  A.  39.  244).  Darstellung  nach  Bohlen  (A.  Pharm.  57.  277). 
Um  das  schnelle  Absetzen  des  Purpurs  zu  beschleunigen,  werden  die  ver- 
schiedensten Vorschläge  gemacht  (Buisson,  J.  pharm.  16.  629;  Lentin, 
Schw.  J.  3.  30;  Lampadius,  J.  techn.  Chem.  16.  347;  Figurier,  A. 
eh.  [3]  11.  336;  Lüdersdorf,  Verh.  d.  Ver.  z.  Bef.  d.  Gewerbefleisses 
in  Preussen  1838.  228;  Otto,  Lehrb.  1860.  3.  905).  üeber  DarsteUung 
von  Purpur  in  verschiedenen  Nuancen  hell,  dunkel,  rosa,  roth violett 
siehe  Wächter  (A.  68,  116),  Golfier,  Besseyre  (A.  eh.  54.  40). 

Eigenschaften.  Je  nach  der  Darstellungsweise  verschieden  ge- 
färbtes Pulver,  in  feuchtem  Zustande  dunkelbraun  oder  dunkelpurpurroth, 
nach  dem  Trocknen  braun.  Frisch  gefällt  bei  300facher  Vergrösserung 
anioq^h,  nimmt  lufttrocken  beim  Drücken  Metallglanz  an  (Berzelius,  P. 
A.  22.  306;  Fischer,  D.  182.  31  und  129;  J.  1866.  265),  enthält  nach 
Müller  (J.  pr.  \2]  30.  252)  und  Debray  (C.  r.  100.  1035)  metallisches 
Au.  Verliert  lufttrocken  bei  100 <>  8,2>  H^O,  bei  120'^  0,2%  und 
beim  Glühen  5,2%  (Fischer  1.  c;  Berzelius  1.  c).  Nach  Berzelius 
tritt  beim  Glühen  Farbenverändenmg  ein,  nach  Fischer  nicht,  zeigt 
aber  nach  dem  Glühen  unter  dem  Mikroskope  anders  gefärbte  Gemenge- 
theilchen,  HNO.,  entzieht  dem  Glührückstand  Au,  HCl  ist  ohne  Wirkung. 
Beim  Schmelzen  mit  KNOj,  liefert  der  Purpur  zinnsaures  Kali  und 
Zinngoldlegirung  (Berzelius  I.e.);  durch  SnCL^  und  reduzirende  Flüss. 
wird  er  geschwärzt  (Desmarest,  J.  pharm.  17.  219),  löst  sich  in 
Königswasser  (Fischer  1.  c. ;  Buisson,  J.  pharm.  16.  629),  kochende 
HNO.,  macht  die  Farbe  lebhafter,  ebenso  kochende  verd.  H^SO^^,  KOH 
ist  ohne  Einwirkung,  Hg  entzieht  kein  Au.  Gibt  mit  4  Thln.  PbO  und 
1  Thl.  Borax  zusammengeschmolzen  ein  violettes  Glas,  das  bei  Zusatz 
von  viel  KOH  sich  roth  färbt.  In  wässerigem  NH.,  ist  der  Purpur  lösl., 
\vird  aus  der  roth  gefärbten  Flüss.  durch  Säure  wieder  ausgeschieden 
(Proust,  J.  Phys.  62.  131),  nach  dem  Trocknen  oder  Gefrieren  in  NH, 
nicht  mehr  lösl.  Die  empirische  Zusammensetzung  ist  verschieden,  je 
nach  der  Darstellungsweise,  über  die  rationelle  Zusammensetzimg  gehen 
die  Ansichten  nicht  unwesentlich  auseinander. 


Proust 

Berzelius 

Buisson 

Gay-Lussac 

Oberkampf 
1                 2 

Au     .... 

SiiO.2.     .    .    . 
H^O   .... 

Cl       .... 

24 

7H 

28,2 

64.0 

7,6 

28,5 
65,9 

5,2 

28,58 
63,5*» 
7,56 
Spur  N.2O5 

89,82 
60,18 

20,58 
79,42 

100 


99,8 


99,6 


99,65 


100,00 


100,00 
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Au 
Sn02  • 

Cl 


•         • 


•         • 


Figuier 


1 


42,68 
48,69 


43,06 
48,70 


1 


38,00 
48,05 
13,60 


Fischer 


27,38 
58,38 
14,24 


91,37 


91,76     I     99,65 


100.00 


8 


36^ 
49,00 
13,25 


81,5 
55J0 
18^ 


98,75     I     IWA 


Anwendung.  Zur  Darstellung  des  Bubinglases  (Kunkel,  Fubs, 
J.  f.  pr.  Ch.  1834.  440;   P.  A.   76.  556),   zur  DarsteUung 
Emaille  und  in  der  Porzellanmalerei. 


Qold  nnd  Kalium. 

Goldkalium  beim  Erhitzen  von  K  mit  Au;  H^O  nimmt  aus  der 
Verbindung  KOH  auf  und  lässt  Au  zurück.  Zersetzt  man  G-oldchlorQr 
mit  wässerigem  KOH,  so  bleibt  ein  Theil  des  Ooldoxyduls  mit  grüner 
Farbe  gelöst  (Davy,  Berzelius,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl. 
III.  1027). 

Goldoxydkali  Au20.j.KaO  + 6 HjO   entsteht   durch  Schmelzen    von 
KNO,   in   einer   Goldröhre  "(Tennant,   Schw.  J.  1.  306);   Goldhydr- 
oxyd,   durch   MgO    aus   Goldchloridlsg.    oder   durch    H^O    aus    Auro- 
nitrat  gefallt,   löst  sich  beim    Kochen   in  KOH,   hieraus  durch  HgS04 
und  HNO,,,   nicht  durch   HCl   fällbar  (Pelletier,   C.   r.  18.   813;   A. 
ch.  [3]  11.  336).     Kleine,   schwach  gelbgefärbte  Nadeln,   in  H«0  mit 
schwachgelber   Farbe   lösl.   (Fr^my,   A.   ch.    [3]    31.   483;    J.' 1850, 
434).     Die   Lsg.   vergoldet   Cu,    Messing   und   Bronze   (Elkington, 
P.   A.   55.   160;    Schubarth,    J.    pr.   11.    239).      Bei   gelindem    Er- 
hitzen zerfällt   es  in   H^O,   0   und  Au.     Alle   organischen   Substanzen 
scheiden  Au  aus. 


Gold  und  Ammonium.  ,' 

Goldoxydulammoniak  entsteht  beim  Behandeln  von  Goldoxydul  mit 
NH.,.  Violette,  beim  Erhitzen  verpuffende  Verbindung  (C.  18.  813; 
A.  ch.  [3]  11.  336). 

Sesquiauroamin  Au^N.NH,,  (?).  In  H^O  vertheiltes  Gtoldoxjdul 
wird  durch  konz.  NHj  sogleich  tiefschwarz.  Ist  nicht  explosiv  (Figu- 
rier, A.  ch.  [3]  11.  336). 

Goldoxydammoniak,  Knallgold,  A  uro  amidoamid  AuNH. 
Nll^-^^H^O.  Man  behandelt  Goldoxyd  mit  NH.p  AmmoniumsulJht, 
-nitrat  oder  -chlorid.  Durch  Fällen  von  Chlorgoldlsg.  mit  NEU  oder 
(NHJgCOj,,  durch  Behandeln  der  Lsg.  von  Goldoxyd  in  BLSO^  und 
HNO,    mit   NH...     Man    fällt    die  Lsg.   von   Au   in  NH^Cl-Wtender 
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HNO.,  mit  KOH  (Basilius  Valentin us,  Dumas,  A.  eh.  44. 
167:  Bergmann,  Opusc.  2.  133 ;  Scheele,  ebend.  1.  102), 
Je  nach  der  Darstellung  grünes  oder  braungelbes  Pulver,  explodirt, 
wenn  trocken,  beim  Reiben,  durch  Schlag  oder  den  elektrischen  Funken 
äusserst  heftig,  und  zwar  um  so  heftiger,  je  reiner  es  ist  und  je  sorg- 
faltiger es  mit  alkalischem  11^,0  ausgewaschen  wurde;  scharf  detonirt 
es  schon  bei  der  Berührung.  Beim  Verpuffen  auch  des  trockenen 
Knallgoldes  wird  nur  ein  Theil  in  Au,  0,  NH.^  imd  H^jO  zersetzt,  der 
andere  wird  unzersetzt  umhergeschleudert.  Beim  schnellen  Erhitzen  auf 
143"  verpufft  es,  erw.  man  zuerst  einige  Zeit  auf  130^  und  dann  auf 
10<)^,  so  zersetzt  es  sich  allmählich.  Durch  Beimischen  indifferenter 
Substanzen  wie  Metalloxyde  etc. ,  wird  die  Explosivität  herabgemindert 
bezw.  ganz  aufgehoben.  H^jS  und  SnClg  bewirken  Zersetzung,  letzteres 
unter  Bildung  von  Goldpurpur;  mit  HgSO^  bis  zum  Sieden  erb.  wird 
Au  unter  Bildung  von  (NHJ^SO^  abgeschieden,  kochende  H^SO^  löst 
etwas  Knallgold,  aus  dieser  Lsg.  wird  es  durch  KOH  wieder  abge- 
schieden.    Wird  wie  Goldhydroxyd  verwendet. 


Gold  und  Baryum. 

Ooldozydbaryt.  Aus  einer  normalen  Goldchloridlsg.  fällt  Baryt- 
wasser eine  aus  Goldoxyd  und  Baryt  bestehende  Verbindung;  konz. 
HNO.,  scheidet  unter  Bildung  von  Baiyumnitrat  Au  ab  (Pelletier, 
(jrmelin-Kraut.  Handb.  6.  Aufl.  HI.  1035;  A.  eh.  15.  5  und  113). 


Gold  und  Magnesium. 

Ooldoxydmagnesia  wird  durch  MgO  beim  Erhitzen  aus  einer  neu- 
tralen Goldchloridlsg.  gefallt  (Pelletier.  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl, 
III.  1030;  A.  eh.  15.  5  und  113). 


Gold  und  Aluminium. 

Behandelt  man  eine  Lsg.,  welche  Aluminiumhydrat  suspendirt 
enthält,  mit  Natriumacetat ,  Goldchlorid,  Kaliunioxalat  und  erh.  zum 
Sieden,  so  erhält  man  eine  Art  Goldpurpm-,  der  sich  mit  Hg  schütteln 
lässt,  ohne  seine  Farbe  einzubüssen  (Debray,  C.  r.  75.  1025). 


Gold  und  Molybdän. 

Auiimolybdat.  Kaliummolybdat  gibt  mit  Goldchloridlsg.  einen 
gelben  Niederschlag,  der  in  HCl  und  HNO.,  lösl. ,  in  H^O  wlösl.  ist 
(Richter,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1037). 
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Wismnthgold.  11  Thle.  Au  und  1  Tbl.  Bi  liefern  eine  griliilich- 
gelbe,  sebr  spröde  Legirung  von  feinkörnigem  Bruch  (Hatchet,  Legi- 
rungen  des  Goldes;  A.  Gebl.  4.  50).  Holzmann  und  von  ICatthiessen 
(P.  A.  HO.  21;  j;  1860.  113)  ermittelten  die  folgenden  SG.: 

Au^Bi  =  14,844  (16«)  AuBi»  =  10,452  (21,4«) 

AuBi  =  13,403  (16,5<>)  AuBi,o  =  10,076  (18,7«) 

AuBi,  =  12,067  (16«)  AuBi^o  =    9^0*2  (21,2«) 

AuBi^  =  11,025  (23«)  AuBi»«  =    9,872(21,0«) 

Beim  Abküblen  erfolgt  sebr  grosse  Kontraktion,  so  dass  das 
flüssige  Innere  die  erstarrte  Kruste  durcbbricbt.  Nach  Schephard 
(Sill.  Am.  J.  [2]  4.  280;  J.  1847/48.  1153)  soU  Wismutl^old  natür- 
lich vorkommen. 

Goldzinn.  Die  Goldzinnlegirungen  sind  sebr  bart  und  spröde, 
ausgenommen  diejenigen  mit  bobem  Gebalt  an  Sn.  Au^Sn  und  Au^Sn,, 
sowie  die  mit  dazwiscbenliegendem  Au-Gebalt  sind  amorph,  AuSn, 
zeigt  kryst.  Struktur  und  kömigen  Brucb,  AugSug  und  AuSn^  zeigen 
schon  im  Bruch  vollständige  Krystallspaltungsfläcben  (Matthiessen, 
P.  A.  110.  21;  J.  1860.  112).  Durch  geeignete  Manipulationen 
beim  Zusammenschmelzen  kann  man  woblgebildete  Kryst.  erzielen;  die 
schönsten  und  grössten  erhält  man  aus  einer  Lsg.  mit  41%  Au,  sie 
besitzen  die  Farbe  des  Sn,  sind  oberflächlich  durch  Oxydation  meist 
bronzefarbig  angelaufen,  spröde,  zeigen  den  Sn-Schrei  und  besitzen 
die  quadratischen  Kombinationen  der  Formen  oP,  2P00  und  V«P  (Mat- 
thi essen  und  Böse,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  11.  433;  J.  1861.  316; 
Miller,  Phil.  Mag.  22. 263;  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  HI.  1040). 
SG.  der  Goldlegirungen : 

Au^Sn  =16,367  (15,4«)  AuSn,  =9,405  (23,7<>) 

Au^Sn  =14,243  (14,2«)  AuSn^  =8,931  (24,6<>) 

AuSn    =11,833  (14,6")  AuSn«  =8,470  (23,P) 

Au^Sn,  =  10,794  (23,7«)  AuSn,  =8,118  (22,4 <>) 

Au^Sn,  =  10,168  (23,7«)  AuSn^,  =  7,801  (22,8<>) 

Au2Sn,=    9,7ir>  (22,4«)  AuSn^o  =  7,441  (22,9«) 

Beim  Erstarren  zeigen  sie  gewöhnlich  Kontraktion  (Holzmann, 
P.  A.  110.  32;  Mattbiessen,  P.  A.  HO.  190;  Ch.  C.  1860,  899; 
Laurie,  Phil.  Mag.  33.  94). 

Ooldmagnesium  (Parkinson,  (Chem.  Soc.  J.  [2]  5.  117;  X 
1867.  19()). 

Ooldzink.  Au  lässt  sich  in  den  verschiedensten  Yerhalhiissen  mit 
Zn  legiren;  60  Au  und  1  Zn  liefern  eine  spröde;  11  Au  und  1  Zn  eine 
hellgrüne,  spröde  Legirung  vom  SG.  16,937 ;  1  Au  und  1  Zn  eine  selir 
weisse,  harte,  politurfähige,  sich  an  der  Luft  oxydirende ;  1  Au  und  2  Zn 
eine  weisse,  spröde,  feinkörnige  Legirung  (Heilot,  Gehlen,  Ghnelin- 
Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1039;  Hatchet,  Legirungen  des  Gfoldes, 
A.  Gehl.  4.  50). 
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Ooldblei.  11  Thle.  Au  liefern  mit  1  Pb  eine  hellgelbe,  sehr 
spröde,  feinkörnige  Leginmg  vom  SG.  18,08,  wie  denn  überhaupt 
ein  Zusatz  von  Pb  die  Dehnbarkeit  des  Au  beeinträchtigt ;  Essigsäure 
entzieht  fast  alles  Pb  (Bauer,  B.  4.  449).  SG.  einiger  Goldblei- 
legirungen : 

Au.Pb  =  17,013  (14,:3<>)  AuPb,  =  12,787  (21,3^) 
Au^Pb  =  15,603  (14,5«)  AuPb^  =  12,445  (21,6^) 
AuPb  =  16,466  (14,8«)  AuPb,  =  12,274  (19,4«) 
AuPb..  =  13,306  (22,P)  AuPb'o  =  11,841  (23,3«) 
(Matthiessen,  P.  A.  110.  21;  Ch.  C.  1860.  609). 

Ooldmangan.  Glüht  man  Au  mit  Braunstein  im  Kohletiegel,  so 
erhält  man  eine  hellgelbgraue,  sehr  hfirte  Leginmg,  die  etwas  hämmer- 
bar ist  und  groben,  schwammigen  Bruch  zeigt;  das  Au  oxydirt  sich 
leicht  an  der  Luft  (Hatchet  1.  c). 

Ooldeisen.  11  Au  und  1  Fe  liefern  eine  gelblichgraue,  liarte, 
sehr  dehnbare  Leginmg  vom  SG.  16,885  (Hatchet  1.  c;  Lewis, 
Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  III.  1046). 

Die  Güte  des  Stahles  wird  durch  Au  nicht  verbessert,  mehr  als 
4^*;o  machen  ihn  spröde  (Faraday  und  Stodart,  Breant,  Gmelin- 
Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  HI.  1046).*^ 

Goldkobalt.  Eine  dunkelgelbe,  sehr  spröde  Legirung  liefern  18  Au 
und   1  ('o  (Hatchet  1.  c). 

Ooldnickel.  Gelbweiss,  hart,  sehr  politurfähig,  äusserst  dehnbar, 
magnetisch  (Lampadius,  Schw.  10.  176). 

Molybdängold.  2  Au  und  1  Mo  bilden  eine  schwarze,  spröde 
Masse  (Hjelm,  Gmelin-Kraut,  Handb.  6.  Aufl.  UI.  1037). 

Wolframgold.  Gelb,  sehr  strengflüssig  (de  Luyat,  Gmelin- 
Kraut  1.  c). 

Technisch    wichtige    Legirungen. 

Au  wird  beim  Zusammenschmelzen  mit  den  eben  behandelten 
Metallen  meist  härter,  öfter  auch  spröder.  Nur  mit  Cu  und  Ag  kann 
das  für  praktische  Zwecke  zu  weiche  Au  legirt  werden,  um  ihm  grös- 
sere Härte  zu  geben,  ohne  dass  die  Dehnbarkeit  merklich  beein- 
trächtigt wird. 

Ooldkupfer.  Die  Legirungen  mit  Cu  heissen  rot  he  Karatirun  g. 
Zur  Darstellung  schmilzt  man  das  Au  im  Graphittiegel  und  fügt  das 
leichtflüssigere  Cu  unter  beständigem  Umrühren  zu,  da  das  spezifisch 
schwerere  Au  sich  leicht  am  Boden  ansammelt.  Borax  und  KNO^, 
dienen  als  Flussmittel.  Das  Cu  muss  absolut  rein  sein,  da  ein  ge- 
ringer (jehalt  an  Pb  oder  Sb  die  Legirung  spröde  und  unbrauchbar 
macht.  Das  (Ju  macht  das  Au  härter,  leichter  schmelzbar,  allerdings 
auch  etwas  weniger  dehnbar,  die  Farbe  der  Legirung  hängt  vom  Cu- 
Gehalt  al)  und  ist  hochgelb  bis  roth.  Die  nach  den  Atomverhältnissen 
Auj^Cu,  Au,;Cu,  Au^Cu  und  Au^Cu  bereiteten  Leginmgen  sind,  wenn 
beim  Schmelzen  die  Bestandtheile  gehörig  gemischt  waren,  völlig  homo- 
gen; AuC'U  und  AuCur,  werden  dies  erst  nach  wiederholtem  Umgiessen 
und  Schmelzen  (Levol,  A.  ch.  [3]  3H.  163;  J.  1853.  730).  Eine  Legirung 
von  22  Thln.  Gold  auf  l  Thl.  Cu  hat  ein  SG.  17,157;  bei  7  Thln.  Au 
auf  l   Cu    ist   die  Härte   am   grössten.     Vollständig  lässt  sich  das  Cu 
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durch  Schmelzen  an  der  Luft  aus  der  Legirung  nicht  entfernen,  selbrt 
dann  nicht,  wenn,  wie  bei  der  Kupellation,  viel  Pb  zugefügt  wird;  e« 
gelingt  das  erst,  wenn  gleichzeitig  3  Thle.  Ag  und  24  TUe.  Pb  snf 
1  TU.  Ooldkupfer  zur  Anwendung  gelangen.  Ooldkupferlegirungen 
dienen  zur  Herstellung  von  Schmucksachen  und  Ooldmflnzen.  I>er  Öe* 
halt  an  reinem  Au,  der  Feingehalt,  wird  gegenwärtig  in  den  meisten 
Ländern  nach  Tausendsteln  ausgedrückt,  d.  h.  man  gibt  an,  wieriel 
Milligramm  Au  in  1  g  Legirung  enthalten  sind,  frOner  geschali  das 
in  Karat,  ISkarätiges  Au  hat  0,750  Feingehalt.  Au,  welches  den  znr 
Verarbeitung  vorgeschriebenen  Feingehalt  besitzt,  nennt  nmn  Probe- 
gold (or  au  titre,  Standard  gold).  Deutsche  GoldmQnzen  sind  0,900 
fein  (Toleranz  0,002).  Hannoversche  Pistolen  sind  0,895,  Sovereigns 
0,916,  holländische  Dukaten  0,982,  österreichische  0,986  fein. 

Gtoldsilber  kommt  in  der  Natur  sehr  häufig  vor,  besonders  als 
güldisch  Silber  oder  Elektrum;  die  künstliche  Mischung  wird  die  weisse 
Karatirung  genannt.  Durch  Vermischen  mit  Ag  wird  Au  ebenfiedls 
härter  und  leichter  schmelzbar,  die  Farbe  geht  von  Blassgelb  bald  in 
Weiss  über,  die  Dehnbarkeit  wird  am  wenigsten  durch  Äff  beeinträch- 
tigt. 2  Au  und  1  Ag  liefern  die  härteste  Legirung,  1  Au  mit  3  bis 
4  Ag  zeigt  bei  schneller  Abkühlung  der  Schmelze  das  Spratzen  des 
reinen  Ag  (G.  Rose,  P.  A.  23.  181);  wird  Au  zu  dem  gleichen  Gte- 
wicht  geschmolzenen  Ag  gegeben,  so  entweicht  imter  heftigem  Auf- 
brausen die  vom  Ag  absorbirte  Luft  (Levol,  C.  r.  36.  63;  J.  1862. 
423).  Eine  ähnliche  Erscheinung  wird  beim  Eintragen  von  Ag  in  ge- 
schmolzenes Au  beobachtet,  weil  das  anfangs  oben  schwimmende  Ag 
Gase,  die  es  beim  Umrühren  wieder  entweichen  lässt,  absorbirt  (Level, 
A.  eh.  [3]  39.  163;  J.  1863.  731).  Durch  Zusammenschweissen  von 
Gold-  und  Silberpulver  kann  ein  damascirtes  Metall  erhalten  werden 
(Fournet,  A.  eh.  75.  435).     SG.  einiger  Goldsilberleginmgen : 

Au,.Ag  =  18,401  (13,3^)  AuAg,  =  13,432  (14,3«) 

AujAg  =  17,540  (12,3«)  AuAg,  =  12,257  (14,7 <>) 

AugAg  =  16,354  nSfi^)  AuAg,  =  11,670  (13,1 ») 
AuAg  =  14,870  (13,0^) 

Keine  Goldsilberlegirungen  werden  selten  verwendet,  da  die  Farbe 
zu  blass  ist  (Matthiessen,  P.  A.  HO.  21 ;  Ch.  C.  1860. 609).  Um  jedoch 
Au  von  verschiedener  Farbe  zur  Verzierung  auf  Goldarbeiten  benutzen 
zu  können,  verwendet  man  grünes  Gold  2  bis  6  Au  und  1  A^. 
blassgelbes  Gold,  Antikgold  1  Au  und  2  Ag  (Yaudry,  AUiages  d'or. 
BesanQon  1875). 

Oold,  Silber,  Kupfer  ist  die  am  häufigsten  und  am  vielfachsten 
verwendete  Legirung.  Zur  Anfertigung  von  Schmuckgegenstanden  be- 
dient man  sich  ihrer  fast  ausnahmslos;  die  verschiedenen  Legirung^en 
hat  man  durch  besondere  Namen  unterschieden: 

1.  Kronengold  (41,667  bis  75  Au), 

2.  Joujougold  8,3  Au, 

'^.  Nürnberger  Gold  5,5  Au,  5,5  Ag  und  89  Cu, 

4.  Shakde  1  bis  10  Au,  1  bis  10  Ag,  98  bis  80  Cu, 

5.  hochgelbes  Gold:   4  Au,   3  Ag,    1  Cu  oder  147  Au,   7  Ag  und 
6  Cu, 

6.  rothes  Gold :  3  Au,  1  Ag  und  1  Cu  oder  10  Au,  1  Ag  und  4  Cu, 
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7.  hochrothes  Gold:  1  Au,  1  Cu,  0,5  Ag, 

8.  Federgold:  16  Au,  2,66  Ag,  5,33  Cu  (Vaudry  1.  c),  findet  zur 
Herstellung  von  Schreibfedern  Verwendung. 

Gold,  Silber,  Eisen  dient  zu  Verzierungen  von  Goldarbeiten.  Blaues 
Gold  1  bis  2  Au,  1  Ag  und  1  Fe  (Heyl). 

Gold,  Silber,  Cadmium.  Eine  hämmerbare,  sehr  dehnbare,  meist 
grüne  Legirung. 

750  Au,  166  Ag  und  84  Cd  grün. 

750  Au,  125  Ag  und  125  Cd  gelblichgrün  (Vaudry  1.  c). 

Gold,  Silber,  Kupfer,  Cadmium.  Eine  sehr  dehnbare,  geschmeidige 
Legirung,  die  sich  gut  zu  Draht  ausziehen  lässt,  gibt  746  Au,  114  Ag, 
1)7  Cu  und  43  Cd;  grün  (Vaudry  1.  c;  Abel,  J.  1863.  724). 

Goldamalgam  kommt  natürlich  in  Columbien,  Califomien  und  Vic- 
toria in  Australien  vor  und  bildet  gelbweisse,  metallisch  glänzende, 
undurchsichtige,  kugelige  Kömer  und  quadratische  Kryst.  vom  SG. 
15,47  (Sonnenschein,  N.  Jahrb.  f.  Min.  1854.  816),  enthält 
ca.  60  Hg  (Schneider,  J.  pr.  43.  317;  Sonnenschein,  Zeitschr. 
D.  geol.  G.  6.  243).  Au  verdichtet  die  Dämpfe  von  Hg  und  löst  sich 
beim  Erwärmen  in  Hg.  Am  schnellsten  bildet  sich  Goldamalgam  beim 
Hineinwerfen  glühender  Goldbleche  in  erw.  Hg.  Au,  das  mit  einer 
dünnen  Schicht  Schwefelgold  bedeckt  ist,  sowie  mit  FeSO^  und  HgNO,j 
gefälltes  amalgamirt  sich  nicht  (Skey,  J.  1870.  1070:  1871.  844), 
hierzu  am  besten  geeignet  ist  das  durch  As^Oj  oder  Amylalkohol 
reduzirte  (Knafel,  D.  168.  282;  J.  1863.  288).  *  Au«Hg  erhält  man 
durch  Lösen  von  1  Au  in  1000  Hg,  Pressen  durch  Gemsleder  und 
Behandeln  mit  massig  warmer  HNO,,;  bildet  vierseitige,  glänzende 
Prismen,  die  durch  kochende  HNO.,  nicht  zersetzt  werden,  verändert 
sich  an  der  Luft  nicht  (Henry,  Phil.  Mag.  [4]  9.  458;  J.  1855.  410). 
AuHg.  ist  kryst.  SG.  15,412  (Crookewitt,  J.  1847/48.  393).  Löst 
man  gefälltes  Au  in  120^  warmem  Hg,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
hartes  AuHg^  ab  (Crookewitt,  J.  pr.  45.  87).  AuHg,.  kryst.  in  vier- 
seitigen Säulen,  die  in  der  Wärme  schmelzen  und  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  Au  dendritisch  hinterlassen.  AuHgjo  bildet  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  80"  Goldkrystalle  (Knafl,  D.  168.  282).  Vollständig  zer- 
setzen sich  die  Amalgame  erst  bei  Rothgluthitze,  sie  finden  Verwendung 
zur  Feuervergoldung  und  bei  der  Goldgewinnung  (Extraktionsmethode). 

Stavenhagen. 


Tirifi 


Platin. 

Pt;  AG.  194,3;  W.  2  und  4. 

Geschichtliches.  Platin  (Piatina  ist  das  DiminutiYum  des 
spanischen  Wortes  Plata  =  Silber)  wurde  zuerst  von  Was  ton  (Fhilos. 
Transactions  1750)  als  eigenthümliches  Metall  beschrieben,  nachdem  die 
erste  Nachricht  über  dasselbe  bereits  1736  durch  Antonio  de  Ulloa 
nach  Europa  gebracht  worden  war.  Wollaston  fand  1803,  dass  in 
dem  Platinerz,  ausser  Pt  noch  zwei  demselben  ähnliche  Metalle,  Pd  und 
Rh,  enthalten  seien,  Tennant  entdeckte  1804  das  Ir  und  Os  und  Claus 
1845  das  Ru.  Eine  genauere  Kenntniss  der  Eigenschaften  des  Pt  ver- 
danken wir  demnächst  Wollaston,  der  u.  a.  die  Darstellung  Yon 
Platinblech  durch  Zusammenschweissen  des  Platinschwamms  &hrte. 
Später  haben  u.  a.  Berzelius,  Davy,  Yauquelin,  Döbereiner  her- 
vorragende Arbeiten  zur  Kenntniss  der  Pt- Verbindungen  geliefert;  das 
Gebiet  der  ammoniakalischen  Platinbasen  ist  besonders  durch  die  Ar- 
beiten von  Magnus,  Oros,  Reiset,  Peyrone  und  Raewsky  er5ffiiet; 
worden. 

Vorkommen.  Pt  findet  sich  in  der  Natur  immer  gediegen, 
aber  meist,  und  zwar  in  wechselnden  Mengen,  legirt  mit  Fe,  Pd,  Rh, 
Ir,  Os,  Ru;  femer  bilden  Pb  und  Cu  einen  fast  nie  fehlenden  Bestand- 
theil  der  Platinerze.  Dieselben  finden  sich  als  kleine  Kömer,  seltener 
grössere  Stücke  im  Schuttlande  oder  bilden  meist  neben  Au  in  Form 
von  Pt-Sand  einen  Gemengtheil  des  Sandes  von  Flussbetten.  Die 
grösste  Ausbeute  an  Platinerz  liefert  das  üralgebirge  (Nischney* 
Tagilsk,  6aroblagodot  u.  a.).  Weitere  Fundstätten  für  Pt  sind:  die 
brasilianischen  Provinzen  Matto  Grosso  und  Minas  Geraes,  Golumbien, 
Mexiko,  Borneo,  der  Goldsand  von  Kalifornien  und  vieler  amerikanischer 
Flüsse,  Rutherford  County  in  Nord-Carolina,  Canadien,  Lappland.  Kleinere 
Mengen  Pt  sind  im  Goldsande  des  Rheins,  im  Harz,  in  Frankreich, 
Spauien,  Irland,  Ohlaplan  in  Ungarn  gefunden  worden.  Ausserdem 
scheint  Pt,  wenn  auch  nur  in  geringerer  Menge,  einen  Bestandtheil 
mancher  Mineralien  (u.  a.  Fahlerz,  Boumonit,  Dolomit,  Schwerspath, 
Spiitlieisenstein,  Brauneisenstein)  zu  bilden.  Nach  Pettenkofer  (P.  A. 
74.  310)  ist  silmmtliches  Ag,  welches  nicht  aus  der  Scheidung  stammt, 
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Pt-haltig;  ein  von  Rössler  (A.  180.  240)  untei'suclites  Blicksilber 
enthielt  0,0058  Pt.  Sehr  häufige  Begleiter  des  Platinerzes  sind  Titan- 
eisen und  Chromeisenstein;  G.  Rose  und  Le  Play  stellten  in  Folge 
dessen  die  Ansicht  auf,  dass  das  ursprüngliche  Oestein  des  uralischen 
Platinerzes  ein  Titaneisen  und  Chromeisenstein  enthaltender  Serpentin 
gewesen  sei,  welcher  durch  geologische  Ereignisse  zerstört  und  weg- 
>j^e waschen  wurde,  mit  Zurücklassung  der  darin  enthaltenen  schweren 
Mineralien.  Neuere  Funde  weisen  auf  ein  Serpentin  in  Adern  und 
Chronieisenstein  enthaltendes  Muttergestein  hin,  welches  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  gewissen  Meteoriten  zeigt.  Daubree  (C.  r.  80.  707) 
nimmt  in  Folge  dessen  an,  dass  Pt,  Fe  und  Cr  im  Platinerz  ui-sprüng- 
lich  metallisch  vorhanden  waren  und  letztere  Metalle  später  unter  dem 
Eintluss  einer  ungenügenden  Oxydation  bei  erhöhter  T.  theilweise  oxy- 
dirt  wurden.  Eine  Stütze  findet  diese  Ansicht  durch  ein  von  Terreil 
C  r.  82.  116)  analysirtes,  uralisches  Erz,  in  welchem  sich  gediegen 
Fe  und  Xi  finden. 

Darstellung.  Erfolgt  meist  auf  nassem  Wege  und  macht 
wegen  der  Aehnlichkeit,  welche  die  Pt-Metalle  unter  einander  zeigen, 
häufig  ziemlich  umständliche  chemische  Operationen  nöthig.  Deville 
und  Debray  (A.  eh.  [3]  56.  385;  [3]  61.  5;  C.  r.  54.  1139;  D.  153. 
38;  154.  130,  199,  287,  383;  165.  198.  205;  A.  114.  78;  J.  1861. 
882)  haben  gezeigt,  dass  Pt  auch  auf  trockenem  Wege  aus  dem  Platin- 
erz gewonnen  werden  kann;  jedoch  scheint  der  umständlichere,  kost- 
spieligere, aber  sichere  nasse  Wege  vorläufig  noch  den  Vorzug  zu  ver- 
dienen und  ist  selbst  bei  Anwendung  des  trockenen  Weges  nicht  ganz 
zu  umgehen. 

Methode  auf  trockenem  Wege.  Die  schwere  Schmelzbarkeit 
des  Platinerzes  macht  besondere  Vorrichtungen  zum  Schmelzen  desselben 
nothwendig.  Deville  und  Debray  haben  zu  diesem  Zweck  Oefen  aus 
Kalk  konstruirt,  in  welchen  die  Erze  mit  oder  ohne  Zusätze  mit  Hülfe 
des  Knallgasgebläses  geschmolzen  werden.  Häufig  gelingt  es,  schon 
ein  ziemlich  reines  Pt  zu  erzielen,  wenn  das  Erz  allein,  höchstens  unter 
Zusatz  von  etwas  Kalk,  um  die  Masse  des  Ofens  zu  schonen,  im  Knall- 
gasgebläse geschmolzen  wird;  die  begleitenden  Metalle  werden  zum 
grössten  Theil  oxydirt  und  das  zurückbleibende  Pt  enthält  nur  Bei- 
mengungen von  kleinen  Mengen  Ir  und  Rh,  welche  iiir  die  meisten 
Anwendungen  des  Pt  nicht  schädlich  sind.  Enthält  jedoch  das  Platin- 
erz Osmium-Iridium,  so  ist  die  Entfenmng  desselben  nothwendig,  und 
zwar  geschieht  diese  zweckmässig  durch  metallisches  Pb,  welches  sich 
mit  Pt  leicht,  nicht  aber  mit  dem  Osmium-Iridium  legirt.  Deville 
und  De  brav  wenden,  da  das  im  Platinerz  stets  enthaltene  Fe  die  Ein- 
Wirkung  des  Pb  hindert,  Bleiglanz  an,  welcher  auf  das  vorhandene  Fe 
unter  Bildung  von  FeS  und  metallischem  Pb  einwirkt.  Die  Operation 
wird  in  einem  Tiegel  bei  Silberschmelzhitze  vorgenommen.  Nach  Ab- 
scheidung des  Osmium-Iridium  schüttet  man  auf  die  Masse  PbO,  um 
dem  überschüssigen  Bleiglanz  den  S  zu  entziehen.  Nach  beendigter 
Operation  wird  das  am  unteren  Ende  der  Legirung  befindliche  Osmium- 
Iridium  abgesägt  und  bei  folgenden  Operationen  wieder  zugegeben. 
Das  Pt  enthaltende  Pb  wird  bei  lioher  T.  und  in  lebhaftem  Luftstrom 
cupellii-t;  es  bleibt  Pt  zurück,  welches,  nachdem  ein  schwarzes,  besonders 
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Rli  und  Ir  enthaltendes  Pulver  durch  Bürsten  entfernt  ist,  dordi 
Schmelzen  im  Kalkofen,  mittelst  des  Oebläses  gereini^  wird.  Zur 
Entfernung  des  Osmium-Iridium  empfiehlt  es  sidb  auch,  den  naasen 
Weg  mit  dem  trockenen  zu  kombiniren.  Man  löst  das  Plalinerz  in 
Königswasser,  filtr.  vom  imgelöst  bleibenden  Osmium-Iridiuni  und  Ton 
Gangart  ab,  dampft  die  Lsg.  zur  Trockniss,  glüht  den  Bfickstand,  wo- 
durch das  Pt  reduzirt  wird,  und  schmilzt  letzteres,  nachdem  die  nichi 
reduzirten  Oxyde  durch  Schlämmen  entfernt  imd  etwaigfes  Pd  durch 
HNO3  gelöst  worden,  im  Kalktiegel. 

Methode   auf  nassem   Wege.      Auf  der  Petersburger  Mlfaiie 
wurde  das  folgende  (im  Prinzip  schon  von  Döbereiner    angt^^bene) 
Verfahren  benutzt.     Das  möglichst  zerkleinerte  Erz  wird  in  Jronellan- 
schalen  mit  Königswasser  wiederholt  bis  zur  Erschöpiiing  gekocht«    Ans 
der  Lsg.,  welche  mit  den  Waschwassem  früherer  Operationen  Termischt 
wird,   fällt  man,    indem   man   bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  S[alk- 
milch  zusetzt,  Fe,   Cu,  Ir,  Rh  und  einen  Theil  des  Pd  aus;   die  Lsg.,. 
welche  den  grössten  Theil  des  Pt  nebst  etwas  Pd  und  Spuren  der  an- 
deren Platinmetalle  enthält,  wird  zur  Trockniss  eingedampft.     Das  durch 
Glühen  des  Rückstandes  erhaltene  Pt  wird  erst  mit  HjO,  dann  mit  HCl 
gewaschen    und    schliesslich    durch    Olühen    oder   Pressen    TerarbeiieL 
Kleine  Mengen  Pt  befinden  sich  noch  in  dem  durch  Kalkmilch  erhaltenen 
Niederschlage ;  behufs  Gewinnung  derselben  behandelt  man  den  Nieder- 
schlag mit  verd.  H^SO^,  fällt  aus  der  Lsg.  den  grössten  Theil  des  Pt  in 
Form  von  Platinsalmiak,  alsdann  aus  der  Mutterlauge  durch  Fe  die  noch 
vorhandenen  Pt-Metalle  nebst  Cu,  löst  letzteres  durch  HjSO^  bei  Luft- 
zutritt und  fällt  aus  der  Lsg.  des  Rückstandes  in  Königswasser  Platin- 
salmiak  und   Iridiumsalmiak.      Durch  Glühen  des  letzteren  erhalt  man 
Pt-  und  Ir-Schwamm,   welcher   mit  verd.  Königswasser   digerirt    wiid, 
um   das   Pt   zu   lösen.     Die   Lsg»   wird  wie   oben   mit   Kalkmilch    be- 
handelt.    Das   auf  diese  Weise   hergestellte  und  zu  Münzzwecken  be- 
nutzte Metall  ist  nicht  rein  (Deville  imd  Debray  1.  c. ;  v.  Schneider^ 
A.  Suppl.  Bd.  5.  261).  —  Matthey  (London,  A.  Soc.  Proc.  28.  463; 
J.  1819.  1100)  schmilzt  das  käufliche  Pt  mit  dem  Sechsfachen  seines 
Gewichtes  Pb  zusammen  und  behandelt  dann  die  zerkleinerte  Legirong 
mit  verd.  HNO^  (1:8  Vol.),  wodurch  Pb,  Cu,  Pd  und  Rh  gelöst  wer- 
den.    Es  bleibt  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  aus  dessen  Lsg.  in  verd. 
Königswasser,   nachdem   das  Pb  durch  verd.  HjSO^  ausgefällt  worden, 
durch  überschüssiges  NH^Cl  und  etwas  NaCl  Platinsalmisi^  gefällt  wird. 
Derselbe  enthält  noch  etwas  Rhodiunisalmiak,  behufs  dessen  Entfemung^ 
er  in   einem   Pt-Gefasse    mit   etwas    Kaliumdisulfat    und    Ammonium-* 
disulfat  bis  zur  dunkeln  Bothglut  erh.  wird.     Nach  dem  Auskochen  der 
Schmelze  mit  H2O,  welches  Rhodiumsulfat  löst,  bleibt  Pt  als  schwamm- 
förmiges  Pulver  zurück.     Die  Rückstände,   welche  nach  dem  Auflösen 
des  Erzes  in  Königswasser  bleiben,  und  die  Mutterlaugen  nach  der  Aus* 
fallung   des  Platinsalmiaks   dienen   als  Rohmaterial  für  die  Gewinnung 
der  anderen  Pt-Metalle.  --  Ueber  die  Gewinnung  von  Pt  siehe  femer 
V.  Schneider  (1.  c);   Heraus  (Chemische  Industrie  auf  der  Wiener 
Weltausstellung  II,  999);    Hess  (J.  pr.  40.   498)  und  Deville   und 
Debray    (1.  c).     Die   iih   Laboratoriimi  sich   ansammelnden  Pt-RQok* 
stände,  meist  Kaliumplatinchlorid,  erh.  man  mit  KOH  oder  K^CO,  zum 
Kochen  und  fügt  Alk.  oder  die  vorhandenen  alkoholischen  Waschwasser 
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hinzu;  das  niederfallende  feinzertheilte  Pt  wird  gewaschen,  getrocknet 
und  noch  einmal  mit  HCl  ausgekocht. 

Eigenschaften.  Pt  ist  grauweiss,  sehr  geschmeidig,  lässt  sich  im 
Zustande  vollkommener  Reinheit  zu  äusserst  feinem  Draht  ausziehen  und 
zu  sehr  dünnen  Plättchen  schlagen.  AG.  194,3  (194,58  Halberstadt, 
B.  1884.  2962;  vergl.  auch:  W.  Dittmar  und  John,  M.  Arthur, 
welche  aus  Seubert's  Analysen  195,5  bis  196  berechnen,  Ch.  ('. 
1888.  I.  303).  Die  Festigkeit  entspricht  der  des  Fe.  SG.  nach  Deville 
und  Debray  (C.  r.  50.  1038)  bei  17,6<>  21,48.  Spez.  Wärme  0,03243 
(Regnault);  0,0314  (Dulong  und  Petit);  bei  t®  =  0,0317  +  0,000012  t 
(Violle,  C.  r.  85.  543).  Von  0  bis  100«  erw.,  dehnt  es  sich  um 
0,002658  seines  Volumens  aus  (Matthiessen,  P.  A.  130.  50).  Nach 
Fizeau  (C.  r.  68.  11 25)  beträgt  der  lineare  Ausdehnungskoeffizient 
des  geschmolzenen  Ptbei  40^  =  0,00000899,  nach  Calvert  und  Johnson 
(Rep.  Br.  Assoc.  1858;  J.  1859.  10)  der  des  gehämmerten  Pt  von 
0  bis  100^  =  0,0000081.  Ueber  das  Leitungsvermögen  des  Pt  für 
Wärme  und  Elektrizität  siehe  Calvert  und  Johnson  (1.  c);  Becquerel 
(A.  ch.  [3]  17.  242);  Matthiessen  (1.  c);  Arndtsen  (P.  A.  104.  1); 
J.  Müller  (P.  A.  103.  176).  Der  S.  hegt  zwischen  1460  und  1480^^ 
(Becquerel,  C.  r.  57.  855);  bei  1775«  (Violle,  C.  r.  89.  702);  2000« 
(Deville  und  Debray  1.  c).  In  grösseren  Mengen  ist  Pt  daher  nur 
mit  Hülfe  des  Enallgasgebläses  schmelzbar;  kleinere  Mengen  lassen 
sich  schon  in  besonders  konstruirten  Oefen  mit  Hülfe  des  Heissluft- 
gebläses,  ganz  dünne  Drähte  schon  vor  dem  Löthrohr  verflüssigen. 
Andere  Angaben  über  die  Schmelzung  von  Pt  in  gewöhnlichen  Oefen 
sind  darauf  zurückzuführen,  dass  das  Metall  C  und  Si  aufgenommen, 
wodurch  es  leichter  schmelzbar  wird.  Bevor  das  Pt  schmilzt,  wird  es 
weich  und  diese  Eigenschaft  (Schweissbarkeit)  ermöglicht  die  Anferti- 
gung von  Platingeräthschaften  ohne  Hülfe  des  Enallgasgebläses.  Im 
geschmolzenen  Zustande  verflüchtigt  sich  Pt  merkUch  und  zeigt,  schnell 
abgekühlt,  die  Erscheinung  des  Spratzens. 

In  Formen  des  regulären  Systems  kryst.  Pt  ist  mehrfach  beob- 
achtet worden,  so  u.  a.  von  Troost  und  Hautefeuille  (C.  r.  84. 
946);  Köttig  (J.  pr.  71.  190);  Nogues  (C.  r.  47.  832);  Moissan 
(C.  r.  109.  807).  Dass  auch  das  kompakte  geschmolzene  und  gehäm- 
merte Pt  kryst.  Struktur  besitzt,  gibt  sich  zu  erkennen,  wenn  die  Ober- 
fläche durch  Königswasser  geätzt  wird  (Phipson,  Ch.  N.  5.  144; 
Noble,  Chem.  N.  5.  168;  Kalischer,  B.  1882.  706).  Pt-Draht 
zeigt  die  kryst.  Struktur  erst,  wenn  er  zum  Rothglühen  erh.  wird. 

Pt  besitzt  die  Fähigkeit,  in  der  Rothglühhitze  H  und  zwar,  vor- 
ausgesetzt, dass  es  nicht  geschmolzen  war,  ca.  5  Vol.  zu  absorbiren 
und  denselben  bei  niederer  T.  beliebig  lange  gebunden  zu  halten;  da- 
mit im  Zusammenhange  steht  die  Beobachtung  von  Deville  und  Troost 
(C.  r.  56.  977),  dass  H  durch  ein  aus  geschmiedetem  Pt  bestehendes 
Rohr  in  der  Glühhitze  difFundirt.  Sehr  fein  zertheiltes  Pt,  wie  man  es 
durch  Reduktion  von  sauren  Pt-Lsgn.  (Platinschwarz,  Platinmohr) 
oder  durch  Glühen  von  Platinsalmiak  (Platinschwamm)  erhält,  vermag 
femer  Gase  auf  seiner  Oberfläche  zu  kondensiren,  und  leitet  durch  seine 
Gegenwart  allein  chemische  Zersetzungen  oder  Verbindungen  ein  (kata- 
lytische  Wirkung).   Ueber  die  Darstellung  eines  guten  Platinmohrs 
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siehe  die  Vorsclirifken  von  Liebig,  Döbereiner^  Brunner  (D.  150. 
370);  Böttger  (J.  pr.  [2]  2.  137);  Hempel  (A.  107.  97);  IdrÄW- 
kowitsch  (Bl.  12]  25.  198);  Böttger  (Z.  1877.  443);  Smith  (Am. 
1872.  2.  691);  Low  (B.  23.  289). 

Ein  H-Strom  entzündet  sich  in  Berührung  mit  PlatinaGhwamm; 
ebenso  bewirkt  letzterer  nur  durch  seine  Anwesenheit  die  Vereinigniig 
von  H  mit  Cl;  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  yereinigt  sich  SO^  mit 
0  zu  SO3.  Alk.  wird  durch  Platinmohr  zu  Essigsäure  ozydirt;  dabei 
kann  der  Platinmohr  erglühen  und  der  Alk.  sich  entzünden.  AmeiMn- 
säure  und  Oxalsäure  werden  zu  CO.,  arsenige  Säure  zu  Arsensiiire 
oxydirt  (v.  Mulder,  Rec.  trav.  chim.  2.  44;  J.  1883.  331).  AndererMÜB 
kann  Platinmohr  reduzirend  wirken;  so  veranlasst  er  die  Reduktion  tod 
H^Os  zu  HjO,  Chlorwasser  zu  HCl,  von  unterchlorigsauren  Salxen  la 
Cl-Metallen  (Schönbein,  J.  pr.  98.  76),  0.»  zu  0  (v.  Mulder  und  ran 
der  Meulen,  R«c.  trav.  chim.  I,  167;  J.  1882.  223).  Platinmohr 
macht  femer  aus  einem  Gemisch  der  verd.  Lsgn.  von  Kaliumchromat 
und  Kaliumjodid  J  frei,  entfärbt  das  Oemisch  von  E^MnO^  und  HNO, 
u.  a.  m.  (Schönbein,  P.  A.  105.  258).  Oewalztes  und  gehämmertes 
Vi  zeigen,  wenn  auch  in  geringerem  Grade,  gleichfalls  katalytische 
Wirkungen,  wenn  sie  auf  200^  erh.  werden;  durch  glühenden  Pt*Draht 
werden  die  Dämpfe  von  organischen  Substanzen  oxydirt.  Der  von 
Platinschwarz  absorbirte  H  übt  energische  chemische  Wirkungen  aus; 
mit  0  zusammengebracht,  bildet  er  unter  lebhafter  Wärmeentwickeluiu; 
H.O  (Wilm,  B.  1881.  878;  Berthelot,  C.  r.  94.  1377;  B.  1^. 
ir>70);  er  reduzirt  HNO3  von  68  V  unter  Erglühen  des  Pt  (Oladstone 
und  Tribe,  B.  1879.  390),  femer  die  Lsgn.  von  Kaliumchlorat,  Kalium- 
nitrat,  Kaliumeisencyanid ,  Nitrobenzol,  Indigo  u.  a.  (Gladstone  und 
Tribe  1.  c;  Ch.  K  37.  245). 

Pt   wird   weder   in  der  Kälte,   noch  in  erhöhter  T.  von  O  ange- 
griffen ;  im  fein  vertheilten  Zustande  von  trockenem  Cl  oder  PhosphOT- 
pentachlorid  bei  250^;  freies  Br  und  J  scheinen  auf  kompaktes  Pt  nicht 
einzuwirken.    In  der  Glühhitze  wird  Pt  angegriffen  durch  schmelxende 
Alkalien,  auch  Bar}'umhydroxyd,  durch  Nitrate,  durch  ein  Oemisch  von 
S  und  kohlensaurem  Alkali,  diurch  KCN,  durch  P,  Si,  sowie  diurch  die 
Mehrzahl  der  Metalle.    Auf  nassem  Wege  wird  das  Pt  nur  durch  Königa- 
wasser  oder  Gemische,  welche  01  entwickeln,  gelöst;  erhöhter  Druck  be- 
schleunigt die  Lsg.  namentlich  kompakter  Stücke  (DuUo,  J.  pr.  78.  869); 
nach  Wagner  (Z.  1876. 149)  soll  ein  Gemisch  von  Br  und  HBr  mit  kons. 
HNO.j  energischer  wirken  als  Königswasser.     In  kleinen  Mengen  kann 
yich  Pt  in  HNO.,  lösen,  wenn  es  mit  Ag  legirt  ist  (Winkler,  Pr.  13.  369; 
van  Kiemsdiyk,  B.  1883.  387)  oder  durch  Zn  aus  der  Lsg.  in  Königs- 
wasser in  äusserst  fein  zertheiltem  Zustande  niedergeschlagen  ist  (Wilm, 
B.  1880.  111>8).     Nach  Scheurer-Kestner  (C.  r.  86.  1082;   91.  59) 
löst  auch  konz.  HgSO^,  wenn  sie  kleine  Mengen  salpetriger  S&ure  ent- 
hält, etwas  Pt. 

Pt  verbindet  sich  mit  0  zu  Platinoxydul,  Platinoxyduloxyd  und 
Platinoxyd;  Salze  der  Oxyde  mit  SauerstoflFsäuren  sind  nur  in  ▼er- 
hältnissuiässig  geringer  Zahl  bekannt.  Die  wichtigsten  Verbindungen 
des  Pt  sind  das  Platmchlorür  (PtCl,)  und  Platinchlorid  (PtClJ.  B^e 
Verbindungen  zeichnen  sich  (ebenso  wie  das  Platincyanür)  durch  die 
N<'igung  aus,  Doppelverbindungen  einzugehen.     Insbesondere  bilden 
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mit  NH3  zahlreiche,  verschiedenartig  zusanmiengesetzte  und  gut  charak- 
terisirte  Verbindungen  (Salze  der  Platinbasen). 

Verwendung.  Zur  Anfertigung  von  Geräthschaften  (Tiegeln, 
Schalen,  Blech  und  Draht)  für  die  Benutzmig  in  chemischen  Labora- 
torien, ferner  für  Abdampfapparate  in  H2S04-Fabriken  und  den  An- 
stalten zur  Scheidung  edler  Metalle.  Die  Anwendimg  des  Pt  als  Münz- 
metall,  welche  bis  1845  in  Russland  üblich  war,  hat  sich  hauptsächlich 
in  Folge  des  wechselnden  Handelswerths  des  Pt  nicht  bewährt.  Mit 
Platinblech  plattirte  Metalle  dienen  zu  Spitzen  von  Blitzableitern,  zu 
Wagschalen  für  chemische  Wagen  etc.  Fein  vertheiltes  Pt  dient  zum 
Ueberziehen  (Platiniren),  von  anderen  Metallen,  von  Porzellan  und 
Glas  (Platinspiegel).  Platinschwamm  und  Platinschwarz  finden  in 
Folge  ihrer  Fähigkeit,  Verbrennimgserscheinungen  und  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen  zu  veranlassen,  Verwendung  bei  dem  Döbe- 
reiner'sehen  Feuerzeug,  zu  Räucherapparaten,  zur  Darstellung  von 
SO3  etc.  Pt-Verbindungen  benutzt  man  in  der  Photographie,  zur  An- 
fertigung unzerstörbarer  Dinten  etc. 


Platin  und  Sauerstoff. 

Pt  bildet  mit  0  drei  Verbindungen:  Platinoxydul  PtO,  Platin- 
oxydoxydul PtjjCli  und  Platinoxyd  PtOg,  welche  im  Allgemeinen  noch 
nicht  mit  Wünschenswerther  Schärfe  untersucht  sind. 

Platinoxydul  PtO;  MG.  210,26;  100  Thle.  enthalten  92,41  Pt  und 
7,59  0.  Entsteht  1.  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Hydrats;  2.  eine  Lsg. 
von  KgPtCl^j  gibt  mit  Kalkwasser  einen  Niederschlag,  welcher  geglüht 
und  mit  verd.  HNO3  behandelt  PtO  hinterlässt.  Violettes  oder  graues 
Pulver,  wird  in  der  Glühhitze  oder  diu*ch  Ameisensäure  leicht  zu  Pt 
reduzirt. 

Platinhydroxydul  wird  durch  Zersetzung  des  Platinchlorürs  mit 
KOH  erhalten  oder  nach  Thomsen  (J.  pr.  [2J  16.  344),  wenn  eine 
sehr  verd.  Lsg.  von  Kaliumplatinchlorür  mit  der  berechneten  Menge 
NaOH  versetzt  und  zum  Kochen  erh.  wird.  Schwarz,  llösl.  in  HCl 
oder  HBr,  wird  diurch  Ameisensäure  zu  Pt  reduzirt.  Das  Platinoxvdul 
bildet  mit  KOH,  NaOH  und  CaO  Verbindungen,  welche  nicht  näher 
untersucht  sind.  Ueber  die  Verbindimgen  mit  NH^  siehe  Platin- 
basen. 

Die  Platinoxydulsalze  sind  braunroth  oder  farblos  und  werden 
in  der  Glühhitze  zersetzt.  Aus  der  Lsg.  des  Platinchlorürs  in  HCl 
fällen  H,S  und  NH,.HS  dunkelbraunes  PtS,  in  NH,.HS  lösl.  KJ  far})t 
die  Lsg.  dunkler  unter  allmählicher  Abscheidung  von  PtJg.  Eisenvitriol 
reduzirt  es  in  der  Siedehitze  langsam  zu  Pt.  Von  Salzen  mit  Sauei-stofi- 
säuren  sind  die  der  schwefligen  und  salpetrigen  Säure,  sowie  deren 
Doppelverbindungen  am  besten  charakterisirt  und  untersucht;  in  ihnen 
sind  die  Eigenschaften  des  Pt,   sowie   der  Säuren  zum  Theil  verdeckt. 

Platinoxydoxydul  PtaO^;  MG.  646,74;  100  Thle.  enthalten  90,13  Pt 
und  9,87  0.  Bildet  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  entwässertem  Na- 
triumplatinchlorid mit  4  Thln.  HjO-freiem  Na^CO^  bis  zum  beginnenden 
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Schmelzen  erh.  und  die  geschmolzene  Masse  nach  einander  mit  H^O, 
verd.  HNO^  und  Königswasser  ausgekocht  ivird.  Schwanses  PoItot, 
imlösl.  in  allen  Säuren,  auch  Königswasser,  wird  in  der  OlflUutn, 
sowie  durch  H  oder  Leuchtgas  in  der  Kälte  unter  Feuerersclieiniing 
reduzirt  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  16.  344).  Ueber  Hydrate  Tcm  der 
Zusammensetzung  Ptj,0..9HjO  und  Pt..,Oii.llHjO  siehe  JES.  Prost  (JSL 
46.  156;  B.  1886.  R.  S.  666). 

Platinoxyd  PtO^;  MG.  226,22;  Pt  85,89>,  0  1441«/o  bfld^  sich 
durch  geUndes  Erhitzen  des  Platinhydroxyds. 

Platinhydrozyd  Pt02-|-2H,0;  MG.  262,14  (Döbereiner,  OmeL- 
Kraut,  m,  1069;  Wittstein,  J.  1870.  386;  Topsoe,  B.  1870.  462) 
entsteht,  wenn  eine  Lsg.  von  HjPtClQ  mit  überschtLssigem  NaJOO,  ein- 
gedampft und  die  rückständige,  mit  H^O  ausgewaschene  Muse  mit 
Essigsäure  behandelt  wird.  Rothbraunes  Pulver,  llösl.  in  NaOH,  HCl, 
HNO^  und  H9SO4,  unlösl.  in  Essigsäure ;  durch  H  wird  es  unter  Ei]glflhen 
zu  Metall  reduzirt.  Ein  Hydrat  mit  3  Mol.  HjO  erhielt  E.  Prost  (BL 
46.  ir>():  B.  1886.  Kef.  S.  666)  durch  Verdünnen  einer  Lsg.  von  Pt(OH)^  in 
konz.  HNO.;  mit  H3O  als  gelbes  Pulver.  Ein  anderes  Hydrat  PtO,  -f-4H,0 
(Topsoe  L  c,  Fr^my,  A.  eh.  [3]  31.  478;  A.  79.  40)  entsteht,  wenn 
eine  Lsg.  von  Wasserstoffplatinchlorid  mit  einem  grossen  TJeberschuas 
von  NaOH  gekocht  und  die  entstandene  Lsg.  des  Platinozyds  in  NaOH 
durch  Essigsäure  zersetzt  wird.  Dasselbe  ist,  frisch  gefällt,  ein  weisses 
Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  wieder  gelb  wird,  bei  100^  2  MdL 
H^O  unter  Braunfärbung  verliert  und  llösl.  ist  in  KOH,  NaOH,  Säur^D, 
selbst  Essigsäure. 

Die  Platinoxydsalze  sind  gelb  oder  braun  und  werden  in  der  Glüh- 
hitze zersetzt.  Aus  ihren  Lsgii.  wird  metallisches  Pt  durch  die  meisten 
Metalle,  femer  durch  H,  P,  organische  Stoffe,  ein  Oemisch  von  FeSO^ 
und  KOH  u.  a.  niedergeschlagen.  Der  dunkelbraune  Niederschlags 
welchen  HgS  und  NH^.HS  (namentlich  in  der  Hitze)  erzeugen,  löst  siä 
im  Ueberschuss  von  NH^.HS,  wenn  auch  schwierig,  auf;  er  löst  sich 
nicht  in  HCl,  wohl  aber  in  der  Hitze  in  HNOj,.  KJ  färbt  die  Lsgn.  tief 
dunkelbraun  unter  Bildung  eines  braunen  Niederschlages.  KCl  und 
NHjCl  geben  in  der  Lsg.  des  Wasserstofi^latinchlorids  in  H^O  oder 
Alk.,  schwieriger  in  der  Lsg.  anderer  Pt-Salze  schwer  lösl.  Nieder- 
schläge der  Doppelsalze  des  Platinchlorids  mit  KCl  oder  NH^CL  Die- 
selben Niederschläge  werden  in  der  Lsg.  des  Wasserstoffplatinchlorids 
durch  KOH  und  NH.^  erzeugt  und  lösen  sich,  wenn  letztere  in  grossem 
Ueberschusse  zugesetzt  werden,  in  der  Wärme  wieder  auf,  während  in 
anderen  Platinoxydsalzen  gelbbraune,  im  Ueberschusse  der  FaUungsmittel 
nnlösl.  Niederschläge  entstehen.  Durch  Na^COg  wird  in  der  Siedehitze 
eine  braungelbe  Verbindung  von  PtO^j  mit  Na^O  niedergeschlagen. 
Ba(X)o  fällt  die  Lsgn.  der  PtO^-Salze  nicht;  nur  aus  der  Lsg.  des 
Sulfats  und  Nitrats  wird  in  der  Hitze  alles  Pt  gefallt.  Hg(CN),  gibt 
keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Pd).  SO3,  salpetrige  Säure  und 
Nitrite  entfärben  besonders  in  der  Hitze  die  Lsg.  des  Wasserstoflplatin- 
Chlorids.  PtO.,  geht  femer  mit  Alkalien  und  Erden  (siehe  Pt  und  Na, 
Pt  und  Ba,  Pt  und  Ca)  salzartige  Verbindungen  ein. 
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Platin  und  Chlor. 

Pt  bildet  mit  Cl  zwei  Verbindungen :  Platinchlorür  PtCl^  und  Platin- 
chlorid PtCl^.  Beide  sind  nur  schwierig  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 
Besser  erforscht  sind  die  zahlreichen,  gut  charakterisirten  Doppelver- 
bindungen derselben  mit  anderen  Chloriden.  Durch  Einwirkung  von 
CO,  PCI3  (auch  PCI5)  und  namentlich  von  NH3  entstehen  Körper  von 
eigenartiger  Konstitution,  aus  welchen  sich  eine  grosse  Anzahl  neuer 
gut  charakterisirter  Verbindungen  (Salze  der  Platinbasen  u.  a.) 
ableiten  lässt. 

Platinchlorür. 

PtCl,;  MG.  265,04;  100  Thle.  enthalten  73,31  Pt,  20,69  Cl. 

Bildung  und  Darstellung.  Man  erh.  trockenes  und  gepulvertes 
Wasserstoffplatiuchlorid  in  einer  Porzellanschale  unter  öfterem  Um- 
rühren bis  zum  S.  des  Sn  (Gmelin-Kraut  III.  1081);  erh.  man  nur 
soweit,  dass  1  Thl.  des  Wasserstofl^latinchlorids  unzersetzt  bleibt,  so 
löst  sich  der  Rückstand  in  HgO  und  das  PtCl^  scheidet  sich  während 
des  Abdampfens  der  Flüss.  allmählich  aus.  Nach  Schü  tzenberger 
<C.  r.  70.  1134,  1287;  A.  Suppl.  Bd.  8.  242)  erhält  man  leicht  PtCl^, 
wenn  man  über  Platinschwamm,  der  in  einer  Glasröhre  auf  240  bis 
250®  erh.  wird,  so  lange  trockenes  Cl  leitet,  bis  nichts  mehr  aufge- 
nommen wird.  Behandelt  man  Natriumplatosulfit  mit  HCl,  so  erhält 
man  ein  mit  NaCl  verunreinigtes  PtCl^  (Lieb ig). 

Eigenschaften.  Je  nach  der  Darstellung  braunes  oder  blau- 
grünes Pulver,  nichtlösl.  in  HgO,  lösl.  in  HCl  (bei  Luftabschluss). 
SG.  5,87.  Zerfällt  in  der  Hitze  in  Pt  und  Cl.  Bildungswärme  des 
PtClsj  nach  Berthelot  (C.  r.  87.  615;  J.  1878.  112)  22000  cal.  Durch 
wässeriges  KOH  wird  schwarzes  Platinhydroxydul  abgeschieden.  PtClg 
verbindet  sich  leicht  mit  HCl  (über  die  Reaktionen  der  Lsg.  vergl. 
Platinoxydul)  und  vielen  Cl- Verbindungen  zu  Doppelsalzen,  die  meist 
zerfliesslich,  in  HJO  mit  dunkelbrauner  Farbe  lösl.  sind  (Nilson,  J.  pr. 
[2]  15.  260;  B.  1876.  1143).  Ausserdem  entstehen  Verbindungen  durch 
Anlagerung  von  NH^  (s.  Platinbasen),  CO  und  PCI3  (s.  u.).  Auch 
organische  Verbindungen  geben  mit  PtClg  Additionsprodukte,  so  be- 
sonders Aethylsulfid  (Blomstrand,  J.  pr.  [2]  27.  189). 

WasserstofEplatinchlorür  PtClg  +  2  HCl,  nur  in  wässeriger  Lsg.  be- 
kannt ,  ist  in  der  Lsg.  des  PtClg  in  HCl  enthalten,  bildet  sich  ferner, 
wenn  eine  Lsg.  von  Baryumplatinchlorür  mit  der  äquivalenten  Menge 
HoSO^  zersetzt  (Nilson  1.  c.)  oder  eine  heiss  ges.  Lsg.  von  Kaliuni- 
platinchlorür  mit  einer  konz.  Lsg.  von  WasserstoflFplatinchlorid  vermischt 
wird  (Thomson,  J.  pr.  [2]  15.  295).  Die  Lsg.  ist  nicht  ohne  Zer- 
setzung zu  konzentriren ;  im  Vakuum  abgedampft  lässt  sie  einen  Rück- 
stand von  der  Formel  HCl.Pta2  +  2H,0,  welcher  bei  100 <>  sich  unter 
Bildung  von  reinem  Platinchlorür  zersetzt  (Nilson  1.  c). 

Zirkonplatinchlorür  PtCl^  +  ZrOCl,  +  8  H^O ,  grosse ,  vierseitige 
Prismen  oder  fein  büschelförmig  gruppu'te  Nadeln  (Nilson). 
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Thoriumplatmchlortir  3  PtCl,  +  1^01^  +  24  H,0,  rhomboSdziMlie, 
sehr  zerfliessliche  Kryst. ,  welche  bei  100^  unter  aUmählichem  Verbui 
von  H  Mol.  HjO  schmelzen  (Nilson). 

KaUumplatinchlortir  PtCl^  +  SECl;  MO.  413,84;  100  TUe.  ent- 
halten 46,95  Pt,  18,86  K  und  34,19  Cl.  Man  rührt  (Thomsen,  J.  pr. 
[2]  15.  295)  feuchtes  Kaliumplatinchlorid  mit  Hfi  zu  einem  Brei  sn 
und  fUgt  in  der  Wärme  feuchtes  Eupferchlorür  hinzu,  so  dass  enteres 
im  üeberschuss  bleibt;  aus  der  fast  schwarzen  Lsg.  setEfc  sieh  naek 
dem  Fltriren  und  Erkalten  das  Doppelsalz  in  schönen,  Tothen  Kzyst 
ab,  welche  mit  Alk.  gewaschen  und  umkryst.  werden«  —  Die  Lsg. 
des  Kaliumplatinchlorids  wird  durch  HgS  reduzirt,  so  dass  nur  & 
Hälfte  des  Pt  ausgefällt  wird  (Böttcher,  J.  pr.  9L  251).  —  Ke 
salzsaure  Lsg.  des  PtCL  wird  mit  KCl  (Magnus)  Tersetzt,  oder  mit 
K2CO3  (Lang,  J.  pr.  80.  415)  neutralisirt.  PirachtvoU  rubimrothe  Pris- 
men, SG.  3,8056  bei  20,3«  und  3,2909  bei  2V  (Nilson).  V^erbindungs- 
wärme  nach  Thomsen  (J.  pr.  [2]  15.  436)  für  Pt,  Q,,  2  KCl  45170  caL 
Lösungswänne  — 12220  cal.  Aus  verd.  Lsgn.  scheidet  sich  in  der  Siede- 
hitze durch  KOH  oder  NaOH  alles  Pt  als  schwarzes  Flatinliydrozydiil 
ab  (Thomsen  1.  c). 

Natriumplatinchlonir  PtCl2  +  2NaCl  +  4H5jO,  kleine,  dunkebothe» 
rhombische  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  an  feuchter  Luft  etwa» 
zerfliesslich,  in  HgO  sehr  llösl.  (Nilson  1.  c). 

Lithiumplatinchlorür  PtCl2  +  LiClg  +  öH^O,  lange,  vierseitige  Pris- 
men mit  schiefen  Endflächen  von  dunkelrother  Farbe  mit  grünem  Reflex. 

Cäsiumplatinehlorür  PtCl^  +  2  CsCl^  und 

Bubidiumplatinehlorür  PtClj  -\-  RbCl2  sind  in  heissem  H^O  sehr 
llösl.,  in  kaltem  schwerlösl.,  dem  K-Salz  sehr  ähnlich  (Bö ttger,  J.  pr. 
91.  251). 

Ammoniumplatinchlorür  PtCl2  +  2NHjCl  (Nilson,  Thomsen  1.  c, 
B.  1869.  0()8;  Grimm,  A.  99.  95),  vierseitige,  rhombische  Prismen 
oder  Tafeln,  Büdungswärme  ftir  Pt,Cl2»2NHjCl  42550  cal.,  Lösung«- 
wärme  — 8480  cal.  (Thomsen  1.  c). 

Calciumplatinehlorür  PtCla  +  CaClg  +  SHgO,  dünne,  vierseitige 
Tafeln,  an  der  Luft  zerfliesslich,  bei  100*^  unter  Verlust  von  5  MoL 
HgO  schmelzbar  (Nilson). 

Strontiumplatinehlorür  PtCl^H- SrCU -f  öHjO  schmilzt  bei  100** 
unter  Verlust  von  4  Mol.  HgO. 

Baryumplatinchlorür  PtCl2  + BaCl^  +  SHgO,  dunkelrothe,  vier- 
seitige Prismen,  llösl.  in  H2O,  wlösl.  in  93"/oigem  Weingeist,  verliert 
bei  100'^  2  MoL  H2O  (Nilson  1.  c.  Lang,  J.  pr.  86.  126). 

Berylliumplatinchlorür  PtCl2H-BeCl2  +  5H20,  schön  rabinxothe^ 
rhomboederähnliche  Kryst. ,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich.  Bei  100® 
entweicht  mit  dem  11,0  auch  HCl  (Nilson). 

Magnesiumplatinehlorür  PtClg  +MgCl2  +  (>  HgO,  rhombische  Tafeln, 
sehr  llr)8l.,  an  der  Luft  ziemlich  beständig,  verliert  bei  100®  kein  B[ij- 

stallwasser  (Nilson). 

Zinkplatinchlorür  PtCl2  +  ZnClg  +  6H2O,  dem  vorigen  Shnlich,  ler- 
fliesst  jedoch  an  feuchter  Luft  und  verliert  bei  100*^  alles  H,0  unter 
gleichzeitiger  Zersetzung  in  ZnPtCl,.  und  metallisches  Pt. 
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ZinkammoniTunplatincliloTür  PtCl^ +ZnCl2.4NH3,  isomer  mit  dem 
von  Buckton  dargestellten  Salze  ZnCl^ -(- I^^NHO^CU  wird  aus  der 
ammoniakalisehen  Lsg.  von  ZnCl2  durch  Ammoniumplatinchlorür  als  ein 
krvst.,  in  HoO  und  HNO.,  nicht  oder  wlösL,  in  HCl  llösl.  Niederschlag 
erhalten  (Thomsen,  B.  1869.  668). 

Das  Cadmiumsalz  ist  nicht  in  fester  Form  erhältlich  (Nilson). 

Cadmitunammonitunplatmchlorür  PtCl2  +  CdC1^.4NHj  entsteht  wie 
die  Zn-Verbindung  als  orangegelb  gefärbter  kryst.  Niederschlag,  in  H^O 
und  NH..  unlösL,  in  ECl  llösl.  (Thomsen  1.  c). 

Bleiplatinchlorür  PtClg +PbCl5,  amorpher,  hellrother  Niederschlag 
(Nilson). 

ThalHumplatinchlorür ,  kryst.,  fleischfarbiger  Niederschlag,  wlösl. 
in  heissem  HgO. 

Knpferplatiiiclilorür  PtCl^  -f  CuClg  +  6  H^O,  olivenbraune  oder  fast 
schwarze,  luftbeständige  Tafeln,  welche  bei  100*^  5  Mol.  H^O  verlieren 
(Nilson). 

Caprammoniamplatiiichlortlr  PtCl2H-(^uCl2.4NH3  (isomer  mit  CuCLj 
+  Pt|  NH-J^Clg)  wird  wie  die  Zn-Verbindung  erhalten.  Violett ,  in 
HjjO  und  NH3  unlösl. ,  llösl.  in  H^SO^,  zersetzt  sich  erst  über  120^ 
unter  Hinterlassung  von  metallischem  Pt  und  CuClg  (Thomsen  1,  c, 
Millon  und  Commaille,  C.  r.  57.  822;  J.  1863.  289). 

Silberplatinchlorür  PtCl2  +  2AgCl  wird  durch  Fällung  erhalten; 
fleischfarbiger  oder  hellrother  Niederschlag,  wird  durch  HCl  vollständig 
zersetzt  (Nilson  1.  c,  Lang,  J.  pr.  86.  126). 

Argentammoniumplatinchlortlr  PtClgH-  2AgCl  -|-  4NH3  wird  wie  die 
Zn-Verbindung  erhalten,  hellrosafarbiger  Niederschlag,  der  sich  bereits 
bei  120^  zersetzt  (Thomsen). 

ftuecksilberplatinchlorür  PtCl^ +2HgCl,  dunkelbrauner,  amorpher, 
bald  schwarz  werdender  Niederschlag.  Ueber  das  Verhalten  von  Platin- 
chlorid zu  HgCl  und  HgNO.j  vergl.  auch  Schwarzenbach  (Viertel- 
jahrsschrift pr.  Pharm.  U.  21;  J.  1862.  218)  und  Commaille  (C.  r. 
63.  r>5:5:  Ch.  C.  1867.  125). 

Yttrinmplatinchlorür  :3PtCl^  +  Y^CIh  i-  24K,0,  dunkelroth,  an  Avr 
Luft  zerfliesslich,  verliert  bei  100<^  10  Mol.  H^O"  (Nilson). 

Lanthanplatinchlorür  SPtClj  +  La^Cl^j  +  lSH^O,  dünne,  vierseitige, 
zerfliessliche  Kryst.,  verliert  bei  100"  15  Mol.  HgO;  ein  anderes  Salz 
mit  27  Mol.  H.b  verliert,  bei  100"  16  Mol.  H,0  (Nilson  1.  c). 

Cerplatinchlorür  4PtCl2  +  CegClgH-  ISHgO  ist  zerfliesslich  und  ver- 
liert bei  100"  15  Mol.  HgO  (Nilson). 

Didymplatinchlorür  8PtCL,  +  Di^Cl«  +  18H.0  und 
4PtCl,  +  Di2Cle  +  21H:20,  beide  zerfliesslich  (Cleve). 

ErbiTiinplatiiichlorür2PtCL  +  Er^Cl«-f  27H,0,  dunkelrothe,  vier- 
seitige, zerfliessliche  Prismen,  welche  bei  100"  schmelzen  und  17  Mol. 
HgO  verlieren. 

3PtCl^ +Er2Clj.4-24H20,  lange,  vierseitige,  zerfliessliche  Prismen, 
welche  bei  1()0"  11  Mol.  HgO  verlieren  (Nilson). 

Alnminiiunplatinclilortir  2PtCL,  -\-  Al^Clg  -\-  21  HgO ,  grosse ,  glän- 
zende, vierseitige,  zerfliessliche  Prismen,  welche  bei  100"  unter  Verlust 
von  10  Mol.  H;,0  schmelzen  (Nilson). 
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ManganplatmcUorür  PtCl^  +  MnCl^  +  6H,0,  ähnlich  dem  Mg-Sik, 

verUert  bei  100«  4  Mol.  H^O  (Nilson). 

Kobaltplatinchlorür  PtCl^  -^  CoGl^  -|-  t)H,0 ,  schön  roÜie,  schiefe, 
vierseitige  oder  sechsseitige  Tafeln,  etwas  zerfliesslich,  verlieit  bei  100* 
5  Mol.  H,0. 

Nickelplatinchlorür  PtCl^  +  N]Cl«  +  6HsO,  dem  vorigen  ihnlich, 
verliert  bei  100«  3  Mol.  H^O  (Nilson).  Mit  ammoniakaliacher  Nidkel- 
Isg.  erzeugt  eine  Lsg.  von  AmmoniumplatinchlorQr  einen  goldgelbaDi 
Niederschlag,  der  den  in  gleicher  Weise  entstehenden  Zn-,  Ag-  mid 
Cu- Verbindungen  'ähnlich  ist  (Thomsen  1.  c). 

Verbindungen  von  PtCl^  mit  CO  (Schützenberffer,  C.  r.  70.  1134. 
1287;  A.  Suppl.  8.  242;  A.  eh.  [4]  15.  100;  (>]  21.  350;  J.  pr. 
107.  120). 

PtCl^ .  CO.  Durch  Ueberleiten  von  trockenem  Gl  über  Platinschwaiiim 
bei  240  bis  250^  dargestelltes  Platinchlorür  absorbirt  bei  dieser  T.  CO 
und  bildet  ein  bei  massiger  T.  flüchtiges,  gelbes,  kryst.  Sublimat;  ein 
ähnlicher  Körper  bildet  sich,  wenn  Phosgengas  auf  Platinschwamm  oder 
CO  auf  Platinchlorid  einwirkt.  Dieses  Rohprodukt  ist  ein  Ghemenge  der 
Verbindungen  2PtCl^,3CO  und  PtCl2.2CO;  es  verliert  bei  250«  im 
CO^-Strom  erh.  CO  und  verwandelt  sich  in  PtCl^.CO.  Goldgelbe,  lange, 
bei  250^  im  CO^»-Strom  ohne  Zersetzung  sublimirende  Nadeln,  welche 
bei  194^  zu  einer  gelben,  durchsichtigen  Flüss.  schmelzen.  Lösl.  in  er- 
wärmtem Kohlenstofiletrachlorid ;  aus  der  Lsg.  scheidet  es  sich  während 
des  Erkaltens  wieder  in  Nadeln  ab.  Zerfallt  in  der  Glühhitze  unter 
Zurücklassung  von  metallischem  Pt  und  wird  durch  H,0  lebhaft  »er- 
setzt in  Pt,  COjj  und  HCl.     Alk.  liefert  Chlorkohlensäureäther. 

PtCl^  -f  2C0  kryst.  aus  der  Lsg.  des  Rohproduktes  in  Kohlenstoff- 
tetrachlorid zuletzt  heraus  und  wird  am  sichersten  erhalten,  wenn  eine 
der  anderen  Verbindungen  oder  das  ursprüngliche  Rohprodukt  im  00- 
Strom  auf  150^  erh.  wird.  Sublimirt  in  fast  farblosen  Nadeln,  welche 
bei  142*^  zu  einer  gelben,  durchsichtigen,  in  langen  Nadeln  erstarrenden 
Flüss.  schmelzen.  Sonst  dem  vorigen  ähnlich.  In  einem  Strome  Yon 
trockenem  Cl  bildet  sich  bei  150*^  unter  Entweichen  von  Phosgengas 
eine  dunkelrothe  Flüss.,  welche  bei  120"  zu  einer  durchscheinenden, 
amorphen  Masse  erstarrt  und  mit  der  vorigen  Verbindung  isomer  oder 
polymer  zu  sein  scheint. 

2PtCl^  +  '^CO  kryst.  aus  der  Lsg.  des  Rohprodukts  in  Kohlen- 
stoflPtetrachlorid  zuerst  heraus;  feine,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  130^ 
schmelzen  und  bei  250^  unter  Abspaltung  von  CO  in  die  Verbindung 
PtCL.CO  tibergehen.  Die  Lsgn.  der  Verbindungen  PtCL.CO  und  PtCl,. 
2  CO  in  ChlorkohlenstoflF  absorbiren  2  Mol.  NH3;  die  entstehenden  Ver- 
bindungen schmelzen  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung.  Desgleichen  ab- 
sorbirt Kohlenoxydplatinchlortir,  wenn  es  auf  95*^  erh.  wird,  Aethylen. 

Verbindungen  von  PtCl^  mit  PClj  (Schützenberger,  Bl.  r2l 
14.  07;  |2|  17.  482;  18.  101,  148;  Ch.  C.  1870.  4:38,  456;  1872.  419, 
540,  700;  vergl.  auch  Baudrimont,  C.  r.  53.  637). 

Platinphosphorchlorür  PtCl^  -\-  PCI,  entsteht ,  wenn  ein  Gemiach 
von  1  At.  gut  getrocknetem  Platinschwamm  und  1  Mol.  PCI5  (welches 
vorher  in  einem  trockenen  Luftstrom  bei  110"  von  PClj  und  PC1,0 
gereinigt  worden  war)  in  einem  langhalsigen  Kolben  im  Sandhade 
während   einer   halben  Stunde   auf  ungefähr  250"   unter  häufiger 
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wegung  des  Kolbens  erh.  wird.  Die  Mischung  erstarrt  schnell  während 
des  Erkaltens  zu  einer  kryst.,  strahlenförmigen,  rothbraunen  Masse  und 
wird  durch  Schmelzen  bei  200^  im  trockenen  Luftstrom,  wobei  eine 
kleine  Menge  unangegriffenen  metallischen  Pt  sich  am  Boden  absetzt, 
oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Benzin  gereinigt.  Dieselbe 
Verbindung  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  von  PtCl^  mit  PClj 
und  Erhitzen  auf  250^,  bei  welcher  T.  das  überschüssige  PCI3  ver- 
dampft; ferner  durch  Einwirkung  von  PCI,  auf  die  Verbindungen  des 
PtCU  mit  CO.  Röthlichgelb,  schwer  flüchtig,  sehr  zerfliesslich,  raucht 
nicht  an  der  Luft.  S.  170®.  Langsam  erh.,  zersetzt  es  sich  zu  IHCU 
und  PCL,,  bei  schnellem  Erhitzen  in  Pt  und  PCI-.  Lösl.  in  Kohlen- 
stoffibetrachlorid,  Chloroform,  Benzin  und  Toluol;  aus  der  heiss  ges. 
Lsg.  in  Benzin  kryst.  es  während  des  Erkaltens  in  schön  rothgelben 
Nadeln  aus. 

Platinchlorürphosphorige  Säure  PtCl>.P(OH)^,  bildet  sich  neben 
HCl  durch  Lsg.  der  vorigen  Verbindung  in  H^O  und  kann  durch  Ver- 
dunsten im  Vakuum  über  zwei  Oefassen,  von  denen  das  eine  konz. 
H^SO^,  das  andere  Aetzkalk  enthält,  in  fester  Form  erhalten  werden. 
Prismatische,  sehr  zerfliessliche ,  orangegelbe  Kryst.  von  saurem  und 
metallischem  Geschmack.  Die  Lsg.  gibt  mit  AgNO..  einen  gelblich- 
weissen  Niederschlag,  wahrscheinlich  PtCU.P(AgO)2HO,  mit  basischem 
Bleiacetat  einen  ebensolchen  von  der  Zusammensetzung  PtCL.P(PbO)j,. 
PbgO  -|-2H,0  (Pb  =  104),  mit  normalem  Bleiacetat  das  normale  Blei- 
salz P(PbO);.PtCl^  +  4H,0  (Pb  =  104).  In  ähnlicher  Weise  wie  H.O 
wirken  Alk.,  Methylalkohol  auf  Platinphosphorchlorür  ein  und  geben 
Ae.,  aus  denen  wieder  Derivate  von  zum  Theil  komplizirter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden  können. 

Platindiphosphorchlortir  PtCl^  +  2  PCI;,  entsteht ,  wenn  die  vorige 
Verbindung  oder  das  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Platinschwamni 
sich  bildende  Produkt  in  der  Wärme  in  einem  Ueberschuss  von  PCl.j 
gelöst  werden.  Die  sich  aus  der  bellgelben  (vom  ausgeschiedenen 
metallischen  Pt  durch  Dissociation  getrennten)  Lsg.  während  des 
Erkaltens  ausscheidenden  Kryst.  werden  mit  etwas  Chloroform  oder 
Benzin  gewaschen  und  in  einem  trockenen  Luftstrome  bei  100*^  ge- 
trocknet. Zeisiggelbe  Kryst.,  S.  lOO",  zersetzt  sich  bei  höherer  T., 
Ilösl.  ohne  Veränderung  in  PCI3,  CCI4,  Chloroform,  Toluol,  Benzol. 

Platinchloiürdiphosphorige  Säure  PtCU.P^(HO),..  Man  erhält  dieselbe, 
wenn  man  das  Chlorür  in  einer  von  einer  Glocke  überdeckten,  in  H^O 
stehenden  Schale  Wasserdämpfen  aussetzt  und  die  zeiflossene  Masse  im 
Vakuum  über  zwei  Gefässen,  von  denen  das  eine  Kalk,  das  andere  H^SO^ 
enthält,  unter  Vermeidung  jeder  T.-Erhöhuug  verdunsten  lässt,  als  hell- 
gelbe, zerfliessliche,  in  HgO  lösl.  Nadeln;  ihre  Lsg.  zersetzt  sich  bei 
der  geringsten  T.-Erhöhung  imter  Verlust  von  1  Mol.  HCl  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  neue  Säure  von  der  Zusammensetzung  PgOlHO)-. 
PtCl,  welche  krystallisirbar ,  beständiger  und  weniger  zerfliesslich  ist, 
und  aus  deren  wässeriger  Lsg.  AgNO^^  hellgelbes  PgO(HO)AgOj.PtCl 
fällt.     Letztere  Säure  verliert  bei  150"  H3O  und  es  bleibt  zurück: 

P^O^(OH)...PtCl,  hellgelbes  Pulver,  aus  dessen  Lsg.  AgNO..  Ffi^ 
( AgO).;PtCl  +  P20,(HO)(AgO),  +  PtCl  fällt.  Alk.  und  Ae.  w;irken  auf 
Platinchlorürdiphosphorchlorür  analog  dem  H^O  ein,  und  bilden  ent- 
sprechende Ae. 
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DipUtinpliosphorcUorür  2PtCl2  +  PCl;j  erhielt  Colchin  (C.  r.  86. 
1402;  J.  1878.  815)  durch  Zusammenschmelzen  Ton  PlatinphoiplMr- 
chlorür  mit  PCl^;  auch  diese  Verbindung  bildet  mit  Alk.  einen  Ae. 

Durch  Einwirkung  von  NH,  auf  alle  diese  Verbindnngen  ent- 
stehen ammoniakalische  Derivate  von  eigenthümlicher  und  komplizirter 
Zusammensetzung  (Quesneville,  Mon.  scient.  [3]  6.  659;  J.  187ß. 
298;  Colchin  1.  c. ;  Schützenberger  1.  c). 


Flatinchlorid. 

PtCl.+  oHjjO;  MG.  425,58;    100  Thle-  enthalten  45,66  Pt,  33,24  (X 

21,1  HjO. 

Darstellung.  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  16.  345;  vergl.  auch 
Norton,  J.  pr.  [2]  2.  4(59)  wäscht  den  Niederschlag,  welcher  durch 
Vermischen  der  Lsgn.  von  1  Mol.  Wasserstofiplatinchlorid  und  2  MoL 
AgNO^t  entsteht  und  die  Zusammensetzug  PtCl^  +  2AgCl  besitzt,  mit 
kaltem  H^O  aus  und  erw.  alsdann  mit  H^O  auf  dem  Wasserbade,  wo- 
durch Zersetzung  in  AgCl  und  sich  lösendes  PtCl^  erfolgt;  aus  der 
zuerst  auf  dem  Wasserbade,  später  über  HjSO^  verdunstenden,  roth- 
gelben Lsg.  kr}'st.  das  Salz  heraus.  Nach  Engel  (Bl.  50.  100)  bleibt 
neutrales  PtCl4  gelöst,  wenn  man  zur  Lsg.  des  Wasserstoffplaünchloiiib 
diejenige  Menge  AgNO.,  hinzufügt,  welche  zur  Fällung  der  freien  HCl 
nothwendig  ist,  oder  die  Lsg.  mit  der  berechneten  Menge  PIatin<nnd 
neutralisirt.  HgO-freies  PtCl^  bildet  sich  nach  Pigeon  (C.  r.  1(Ä 
1001>),  wenn  Platinschwamm  mit  SeCl^  im  molekularen  VerhSltniBW 
gemischt  und  mit  AsClj  im  zugeschmolzenen  Rohr  erh.  'wird;  8eCl4 
verflüchtigt  sich  bei  200^,  während  die  Zersetzung  des  PtCl^  in  PtO| 
und  Clg  erst  bei  ca.  440"  beginnt.  Auch  bildet  sich  nach  Pigeon 
(C.  r.  110.  77)  PtCl^,  wenn  Wasserstofiplatinchlorid  im  d-Strom  waS 
:U)0"  erh.  wird. 

Eigenschatten.  Schöne,  grosse,  nicht  zerfiiessliche ,  wie  es 
scheint  monokline  (Quesneville,  Mon.  scient.  [3]  6.  659)  EijBt: 
4  Mol.  HjO  lassen  sich  mit  Leichtigkeit  abspalten,  das  fünfte  nur  ba 
gleichzeitiger  ('1-Entwickelung.  Die  Lsg.  gibt  mit  NH.Cl  versetaEt  nur 
allmählich  einen  Niederschlag  (Jörgensen  1.  c).  HCl  verbindet  sich 
mit  PtCl^  erst  bei  oO"  unter  theilweiser  Verflüssigung  und  Bildung 
des  Chlorhvdrates  (Engel  1.  c).  Bildungswärme  für  Pt  (fest)  +  CL 
(6as)  =  PtCl,  (fest)  r,9,8  Tai.  (Pigeon  1.  c).  PtCl^  besitzt  groBse 
Neigung,  mit  HCl  und  anderen  (/l- Verbindungen  (unter  anderem  auch 
mit  den  Chloriden  der  meisten  organischen  Basen)  Doppelaalze  n 
bilden:  desgleichen  vereinigt  es  sich  mit  Alk.  (Schützenberger,  Cr. 
70.  1134:  A.  Suppl.  Bd.  8.  235)  und  Schwefeläthyl  (Blomstrand,  J. 
pr.  [2|  27.  1J^9)  zu  gut  charakterisirten  Verbindungen,  üeber  die  Yer- 
bindnngen  mit  NH..  siehe  Platinbasen. 
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Wasserstoffplatinchlorid,  Platinchlor wasserstoffsllure 

(gewöhnlich  Platinchlorid  genannt). 

H.PtCl, +  ()H.();  MG.  r>l(3,18;  lUO  Thle.  enthalten  :M,(h^  Pt,  0,39  H, 

41,11  Cl,  20,87  H,0. 

Darstellung.  Mau  löst  Pt  in  Königswasser  und  dampft  die  Lsg. 
im  Wasserbade  bis  zur  Syrupkonsistenz  unter  wiederholtem  Zusatz  von 
HCl  ein.  Die  Verbindung  scheidet  sich  alsdann  während  des  Erkaltens 
in  rothbrauuen,  strahligen  Kryst.  aus.  HjjPtCl,.  bildet  sich  auch,  wenn 
Ammoniumplatinchlorid  durch  Königswasser  (Fr.  Stolba,  Ch.  C.  1888. 
1024;  Listy  chemicke,  Prag)  oder  in  H^O  suspendirt,  in  der  Wärme 
durch  Cl  (Pigeon,  (\  r.  HO.  77)  zersetzt  wird,  lieber  den  H^jO-Gehalt 
siehe  Weber  (P.  A.  131.  441),  Jörgensen  (J.  pr.  |2]  16.  345), 
Topsoe  (N.  Arch.  ph.  nat.  35.  58:  J.  1868.  27:^. 

Eigenschaften.  Zei-fliesslich ;  8G.  2,431.  Bildungswärme  für 
Pt  +  Cl^  4-  2 HCl  (gelöst)  84,6  Cal.  (Thomsen),  für  PtCl^  (fest)  -}- 2HC1 
=  PtCl^,2HCl  (gelöst)  (1  Aeq.  =  5  1)  24,8  Cal.  (Pigeon  1.  c).  Wird 
die  wässerige  Lsg.  mit  2  Mol.  NaOH  neutralisirt,  so  beträgt  die  Wämie- 
tönung  nach  Thomsen  (J.  pr.  [2 1  15.  436)  —27,2  Cal.  Die  HCl  lässt 
sich  ohne  Zersetzung  des  PtCl^  nicht  entfernen  (siehe  jedoch  PtCl4). 
üeber  KOH  im  Vakuum  verliert  die  Verbindung  4  Mol.  HgO  (Pigeon 
1.  c).  lieber  die  Reaktionen  der  Lsg.  siehe  bei  Platinoxyd.  Bemerkens- 
werth  ist  die  Schwerlöslichkeit  des  K-  und  NH^-Salzes,  sowie  der 
Salze  vieler  organischer  Basen.  Man  macht  hiervon  häufig  Anwendung 
zur  Abscheidung  des  K  und  NH^  behufs  deren  quantitativer  Bestim- 
mung, und  der  organischen  Basen  behufs  deren  Reindarstellung. 

Nitrosochloridplatinchlorid  PtCl4.2NOCl.H2O  bildet  sich  stets  neben 
WasserstoflFplatinchlorid ,  wenn  Pt  in  Königswasser  gelöst  wird;  man 
erhält  es  als  gelben  Niederschlag,  wenn  die  Lsg.  des  Wasserstoff- 
platinchlorids mit  rauchender  HNO^  behandelt  wird.  Braungelbes,  zer- 
fliessliches  Pulver,  in  HgO  lösl.  unter  Entwickelung  von  NO,  wird 
sowohl  durch  KOH  wie  durch  HCl  leicht  zei-setzt  (Weber,  P.  A. 
131.  441J. 

Nitrosokaliomplatinchlorid,  wahrscheinlich  PtCL.NO.2  KCl,  bildet 
sich  neben  Kaliumplatinchlorid,  wenn  eine  konz.  Lsg.  von  Kaliumplato- 
nitrit  mit  überschüssiger  HCl  gelinde  erw.  wird;  gelbkrvst.  Niederschlag 
(Vezes,  C.  r.  HO.  757). 

PhosphorchlorürplatinchloridPtClj  +  PCla  (Schützen berger  I.e.) 
bildet  sich,  wenn  Cl  auf  Phosphorchlorürplatinchlorür  einwirkt.  Der  von 
Baudrimont  (C.  r.  53.  637;  J.  1861.  114)  durch  Einwirkung  von  PCI, 
auf  Pt  erhaltene  Kör])er  war  wj^hrscheinlich  ein  Gemenge  dieser  Ver- 
bindung mit  Phosphorplatinchlorür.  Orangegelbes  Pulver,  stark  rauchend, 
zerfliesslich,  wird  bei  200^  in  PCl^  und  PtCl,  (?)  zersetzt. 

Zirkonoxyplatinchlorid  PtCl^  +  ZrOClj+12HoO,  kleine,  honiggelbe, 
rhombische  Tafeln  (Nilson,  B.  1876.  105(5,  1142). 

ZinnplatmchloridPtCl,+SnCl^+12H.O,  kleine,  hellgelbe,  dünne, 
t^-ifeltormige  Kryst.  (Nilson  1.  c). 
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Tliorinmplatinchlorid  PtCl^-f  ThCl^H- 12HjO,  orangerothe,  aelir 
zerfliessliche  Tafeln  (Cleve,  BL  [2]  21.  118,  197,  247,   345). 

KaUiimplatinchloridPtCl^  +  2KCI  =  K2PtCle;  MG.  484,58;  lOOTUe. 
enthalten  16,11  K,  40,1  Pt,  43,79  Cl.  Entsteht  als  ^^elber,  kiTsL 
Niederschlag,  wenn  die  konz.  Lsg.  eines  K-Salzes  mit  eiiier  Tjag,  tod 
Wasserstofiplatinchlorid  vermischt  wird.  Schwer  lOsL  in  kaltem  BjO 
(108  Thle.  von  15«,  89,3  Thle.  von  20«),  leichter  in  heiaamn  (19  bis 
19,3  Thle.  von  100«),  fast  unlösl.  in  absolutem  Alk.  (1  TU.  in  42600  TUn., 
Precht,  Fr.  1879.  509).  SG.  3,844  (Schröder,  DichtigkeitBrneflamgen, 
Heidelberg  1878;  J.  1879.  32),  nach  Bödecker  3,586.  LOaungawiniie 
nach  Thomsen  (J.  pr.  [2]  15.  436)  —13,76  GaL,  BüdiuigBwinne 
für  Pt,K^,2KCl  89,5  Cal.,  für  RCl4(fest)  +  2KCl(fe8t)  =  Pb3^,2Ka 
(fest)  nach  Pigeon  (1.  c.)  29,7  Cal.  Kryst.  regulär,  meist  in  Octafiden. 
Durch  Glühen  wird  es,  jedoch  schwierig,  zersetzt  in  Pt,  Cl  nnd  KCl; 
leichter  geht  die  Zersetzung  im  H-Strome  oder  bei  Oegenwart  von 
organischen  Substanzen  (Oxalsäure)  vor.  Ueber  Doppelverbindmigeii 
von  PtCl^  mit  KBr  oder  PtBr^  mit  KCl  vergl.  Pitkin  (Ch.  N.  41.  118). 

Natriumplatinchlorid  PtCl,  +  2NaCl  +  OH^O  =  Na,PtCL  +  6H,0; 
MG.  500,28;  100  Thle.  enthalten  34,68  Pt,  37,88  Cl,  8,21  NTa,  19,23H^0. 
Hellrothe,  durchsichtige,  trikline  Kryst.,  isomorph  dem  Bromid,  in  'Hfi 
und  Alk.  lösl.,  nach  Precht  (1.  c.)  in  absolutem  Alk.  leichter  lösl.  als  in 
95"/oigera,  in  Ae.  unlösl.  Lösungswärme  des  H,0-freien  Salzes  8,54  Cal., 
die  des  H^O-haltigen  —10,6  Cal.  (Thomsen,  J.  pr.  [2]  18.  1),  Bildungs- 
A'':-  wärme  fOr  Pt,Cl4,2NaCl  nach  Thomsen  ([2]  15.436)  73,7  Cal,,  nach 
^i»  Pigeon  (C.  r.  110.  77)  für  PtCl,(fest)  + 2NaCl(fe8t)  =  PtCl^,2Naa 
13,9  Cal.  SG.  des  H^O-haltigen  Salzes  nach  TopsoS  (Ch.  C.  4. 
76)  2,5. 

Lithiumplatinchlorid  PtCl^+2LiCl+6HgO,  sechsgliederige,  orange- 
gelbe Kryst.,  welche  au  der  Luft  verwittern  und  matt  werden  (serfliees- 
lieh,  Gmelin-Kraut,  3.  1174),  llösl.  in  HgO  und  Alk.,  nicht  in  Ae. 
lösl.     Das  HgO  entweicht  bei  180«. 

Bubidiumplatinchlorid  PtCl^-f- ^I^^^Gl,  ähnlich  dem  E^iumplatin- 
Chlorid,  lösl.  in  740  Thln.  Hj^O  von  15«  und  in  157  TUn.  von  100« 
(Crookes,  Ch.  N.  9.  37),  in  709  Thln.  Hfi  von  20«  und  in  158  TUn. 
von  100«  (Bunsen). 

Cäsiumplatinchlorid  PtCl^  +  2  CsCl,  dem  K-  und  Bb-Salze  Shnlidi, 
lösl.  in  1266  Thln.  H^O  von  20«  und  in  158  Thln.  von  100«  (Bunsen); 
nach  CJrookes  in  1308  Thln.  von  15«  und  in  261  TUn.  von   lOO*. 

Ammoninmplatinchlorid,  Platinsalmiak  PtCl^-{-2NH^Cl;  MG.  442,54; 
100  Thle.  enthalten  6,33  N,  1,81  H,  43,91  Pt,  47,95  Cl;  gelber,  kryiL 
Niederschlag,  den  vorigen  ähnlich,  lösl.  in  150  TUn.  HjO  von  15* 
und  in  80  Thln.  von  100«,  unlösl.  in  Alk.,  Ae.  und  Salmiakfag. 
SG.  2,936  (Schröder  1.  c),  3,065  (Topsog  1.  c).  Zersetet  sich  m 
der  Glühhitze  unter  Zurücklassuug  von  fein  zertheiltem,  metallischem 
Pt  (Platinschwamm). 

Calciumplatinehlorid  PtCl,+  CaCl,+  9 R^O  (8 ILO  Bonsdorf f),  hell- 
gelbe, etwas  zerfliessliche  Kryst.  (Topsoe,  J.  1868,  273  ans  N.  Aldi. 
ph.  nat.  35.  58),  leicht  in  absolutem  Alk.  lösl.  (Precht  1.  c). 

Strontiumplatinchlorid  PtCl^  -f  SrCl2  +  8HjjO,  ähnlich  dem  Yoriflen 
(Bonsdorff,  P.  A.  17.  250). 
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Baryiunplatinchlorid  PtCi^  +  BaCl^  +  -11120,  nach  T  o  p  s o  e  monoklin, 
SG.  2,8(38 ,  wird  von  absolutem  Alk.  in  BaCL  und  PtCl^  (?)  zerlegt 
(Bonsdorff  1.  c;  Topsog,  A.  W.  69.  261 ;  J.  1868.  273;  Precht  1.  c). 

Berylliumplatmchlorid  PtCl^  +  BeClg-frSHgO,  mehr  oder  weniger 
dunkelgelbe,  viergliedrige,  hygroskopische  Kryst.,  in  Alk.  leicht,  in  Ae. 
unlösl. ;  verliert  bei  100^  4  Mol.  H^O  und  zersetzt  sich  bei  150" 
(Welkow,  B.  1873.  1288,  Thomsen,  B.  1870.  827;  1874.  75). 

Magnesium-  (SG.  2,437),  Zink-,  Cadmium-  (SG.  2,882),  Kupfer- 
(SG.  2,734),  Mangan-  (SG.  2,(592),  Eisen-  (SG.  2,714),  Kobalt-,  Nickel- 
(SG.  2,789)  -platinchlorid  krystallisiren  mit  OH^O,  sechsgliedrig,  unter 
einander  isomorph,  sowie  mit  den  analogen  Pd-  und  Sn-Salzen;  gelb, 
sehr  llösl.  Das  Cd-Salz  wird  bei  100 ^  HjjO-frei.  Das  Mg-Salz  und 
Mn-Salz  kryst.  unter  20^  mit  12  Mol.  HjO  gleichfalls  sechsgliedrig.  ^> 
SG.  des  Mg-Salzes  2,06,  des  Mn-Salzes  2,112  (Top so 6  1.  c;  Bons- 
dorff 1.  c). 

Bleiplatinchlorid  PtCl,-}- PbCl,  +  3H,0  (Topsoe  1.  c.)  -^iU^O 
(Birnbaum,  J.  1867.  319)  wird  aus  der  Lsg.  von  PbCl2  in  konz.,  mög- 
lichst neutraler  Lsg.  von  Wasserstofiplatinchlorid  erhalten.  Hellgelbe 
(Topsoe?  1.  c),  orangerothe  (Birnbaum  1.  c),  würfelförmige  Kryst., 
welche  über  HgSO^  verwittern  und  in  HjO  und  Alk.  llösl.  sind  (Birn- 
baum 1.  c).  SG.  3,681;  wird  durch  heisses  H^O  unter  Abscheidung 
von  PbCljj  zersetzt  (Topsoö  1.  c). 

ThaUiumpUtinehlorid  PtCl^  +  T1C1„  gelber  Niederschlag,  in  H,0 
sehr  wlösl.,  1  Thl.  in  15585  Thln.  H^O  von  15'>  und  in  1948  Thln. 
von  1000  (Crookes  1.  c). 

Silberplatinchlorid  PtClj  +  2AgCl  wird  aus  einer  Lsg.  von  1  Mol. 
Wasserstofiplatinchlorid   durch   eine  Lsg.   von   2  Mol.   AgNO.,   gefallt. 
Wird  durch  kaltes  H^O  zerlegt  in  AgCl  und  sich  lösendes  PtCL  (Jör-  !  .^. 
.  c).  .^ 

Süberplatinoxychlorid  PtClgO  »h  2  AgCl+ H^O  bildet  sich  in  derWärme'^'^i 
oder  bei  Anwendung  von  4  Mol.  AgNO^;   gelbes,  nach  dem  Trocknen 
chamoisgefarbtes  Pulver  (Jörgensen  1.  c). 

PtCl^  +  2AgCl+  2KH3  fallt  aus  einer  mit  viel  NH^  versetzten  Lsg. 
von  Wasserstofiplatinchlorid  durch  ammoniakalische  Ag-Lsg.,  in  HgO 
unlösl.,  verliert  bei  100 ^  das  HgO  und  wird  durch  KOH  schon  in  der 
Kälte  unter  Verlust  von  NH^  zersetzt  (Birnbaum,  J.  1867.  319). 

QnecksilbeT(chlorid)platinchlorid  bildet  sich,  wenn  HgCl  auf  Wasser- 
stofiplatinchlorid einwirkt,  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Hg, 
konnte  jedoch  nicht  von  konstanter  Zusammensetzung  erhalten  werden 
(Birnbaum  1.  c). 

Yttrinmplatinchlorid  5PtCl,  +  2 Y2Cle  +  52H20  (5111^0,  Nilson, 
B.  1876.  1056,  1142),  grosse,  gut  ausgebildete,  tief  orangegelbe  Kryst., 
welche  über  H^SO^  18  Mol.  H^O  verlieren  (Cleve,  Bl.  [2]  21.  197, 
247,  345). 

Lanthanplatmchlorid2PtC1^4-La3Cl^;  +  27H20  (nach  Marignac 

4  LaClg ,  3  PtCl^  -f"  36  HjO) ,  grosse ,  quadratische ,  orangefarbige  Tafeln, 
sehr  lösl.,  verlieren  über  H,SO^  10  Mol.  und  bei  100  bis  110M8  Mol. 
H,0  (Cleve,  B.  1878.  910;  Marignac  1.  c). 

3PtCli  +  La^Cl^,+  24H20  wurde  von  Frerichs  und  Schmidt  (A. 
191.  331)  beschrieben. 
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Ccrplatmchlorid  2PtCl,  +  Ce,Cl,  +  2()  (27  Cleve  L  c.)  H,0  (Jolin, 

Bl.  L-]  21-  ''>-^4;  nach  Marignac  1.  c.  3RCI^-f  4CeCl, +  36H,0), 
grosse,  tetragonale,  orangefarbige,  in  B^O  und  Alk.  sehr  lösl.  Tafehf 
welche  an  feuchter  Luft  zerfliessen  und  bei  110^  18  Mol.  H,0  ver- 
lieren. 

3PtCl4  4-2Ce.Cl,j  +  24H20  ist  von  Holzmann  (J.  pr.  84.80) 
beschrieben. 

nDidyinplatinchlorid2PtCl^  +  Di,Cle  +  21H,0  (Cleve  L  c),  SPfcCl^ 
-f  "^DiCl^ +  36H2O  (Marignac),  orangeroth,  in  feuchter  Luft  setfliess- 
lich,  in  HjO  sehr  Uösl. ,  isomorph  mit  Ce-  und  La-Salz,  Torliert  fiber 
H.SO4  :i  Mol.  HjO. 

3PtCl(  +  BisCl.;  +  24H2O,  schön  dunkelorangefarbige  Tafehi  (Fre- 
richs  und  Schmidt  1.  c). 

Erbiumplatinchlorid  2ItCl^  +  Er2Cl^+21H,0,  grosse,  tafelföimige, 
äusserst  zerfliessliche  Kryst.,  verliert  über  HjSO^  7  Mol.  H^O  (Cleve  1.  c). 

Ainminiumplatinchlorid  2PtC1^4-Al2Cl0  +  3OH2O,  orangegelbe,  ler- 
tliessliche.  grosse  (tnkline,  Schrauf)  Kryst,  in  H^O  und  A1V  iQal., 
in  Ae.  unlösl..  schmikt  bei  52^  verliert  bei  120«  24  Mol.  H,0  (Wel- 
kow,  B.  1874.  308;   vergl.   auch  Salm-Horstmar,   P.  A.  99.  638). 

Indiumplatinchlorid  5PtCl4  +  In^Clt;  +  BeH^O,  honiggelbe,  schiefe, 
vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  welche  an  der  liuft  schneO 
zerfliessen  und  bei  100<»  18  MoL  HJ)  verlieren  (Nilson,  B.  1876. 
105(5,  1142). 

Ferroplatinchlorid  siehe  oben. 

Ferriplatinchlorid  2PtCli +  Fe,Cl^  +  21HgO,  grosse,  tafelfäimige, 
äussei-st  zerfliessliche  Kryst.,  verliert  über  H^SO^  7  Mol.  H^O  (Nil- 
son 1.  c. ). 

Chromplatinchlorid  2PtClj +  CrX\  +  21Hj(),  grüne,  vierseilage, 
zerfliessliche  Prismen,    verliert   bei  10()^  lü  Mol.   HjO  (Nilson  L  c). 

VanadinoxyplatinchloridPtCl4.VOC1^4-10,5H^O,  dunkelgrüne  Kiy- 
stallmasse,  aus  deren  Lsg.  bei  überschüssigem  Wasserstofi^latinchlorid, 
prachtvoll  grüne,  tafelfönnige  Krvst.  sich  ausscheiden  (Brauner,  M. 
:J.  58:  J.  1882.  ^51). 


Platin  und  Brom. 

Platinbromür  PtBr^;  MG.  3:35,82;  100  Thle.  enthalten  54,91  Pt, 
45,00  Br.  Man  erh.  Wasserstoöplatinbromid  auf  200®  und  laugt  mit 
heissem  Hjjü  aus  (Topsoe,  N.  Arch.  ph.  nat.  35,  58;  45.  2^;  J, 
1868.  273).  Grünbraunes  Pulver,  in  H^O  unlösL,  ziemlich  UOsL  in  TTl^ 
und  KBr;  zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  200®. 

Kaliumplatinbromür  PtBr^, -f'-^KBr;  MG.  591,4  bildet  aich  n^^li 
Thomsen  (J.  pr.  [2]  15.205),  wenn  1  Mol.  Kaliimiplatincfalorflr  und 
4  Mol.  NaBr  durch  eine  sehr  geringe  Menge  üfi  kochend  xexsetKt 
werden,  so  dass  der  grösste  Theil  des  NaCl  sich  abscheidet;  aus  der  ab- 
gesaugten, erkaltenden  Lsg.  kryst.  das  Doppelsalz  heraus;  grosse,  &ak 
schwarze,  rhombische  Octaeder  oder  braunrothe,  sehr  Uösl.  Nadehi. 
Bildungs wärme  nach  Thomson  (.1.  pr.  [2J  15.  430)  für  Pt,  Br,,  2 KBr 
32,3  Cal.;  die  Lösungswärme  — 10,0  Cal. 
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Platinbromid. 

PfcBr^;  MG.  513,34;  100  Thle.  enthalten  37,85  Pt,  62,15  Br. 

Darstellung.  Wasserstofl^latinbroniid  wird  auf  180  bis  200® 
erh.,  bis  keine  Dämpfe  von  HBr  mehr  bemerkbar  sind;  die  Lsg.  des 
Rückstandes  in  kochendem  HgO  wird  eingedampft  und  der  Rückstand 
wieder  auf  180®  erh.;  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation 
ist  der  Rückstand  rein  (Halberstadt,  B.  1884.  2902;  V.  Meyer  und 
H.  Zublin,  B.  1880.  404). 

Eigenschaften.  Dunkelbraunes,  nicht  hygroskopisches  Pulver, 
schwer  in  H^O  (100  g  der  ges.  Lsg.  enthalten  bei  20®  0,41  g  PtBr4), 
leichter  in  absolutem  Alk.  und  Ae.  lösl.,  ebenso  in  HBr.  Die  alko- 
holische und  ätherische  Lsg.  scheiden  in  der  Wärme  Platinmohr  aus. 
AgNOg  gibt  einen  braunen  Niederschlag.  PtBr^  bildet  mit  HBr  und 
anderen  Br- Verbindungen  Doppel  Verbindungen,  welche  nach  Topsoe 
(1.  c.)  sämmtlich  isomorph  sind  mit  den  entsprechenden  Doppelsalzen 
des  PtCJl4  und  SnCl4,  sowie  mit  den  Doppelbromiden  des  Sn,  Ti,  Zr 
und  Si.  Sie  werden  sänmitlich  erhalten  durch  Vereinigung  der  Kom- 
ponenten oder  durch  Auflösen  von  Oxyden  resp.  Carbonaten  in  der 
Lsg.  des  Wasserstofiplatinbromids. 

Wasserstoffplatinbroxmd  PtBr4+2HBr=H2PtBr,+9H20;  MG.  846,5. 
Man  erh.  Platinschwamm  mit  etwas  Br  und  HBr  (Sied.  126®)  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  180®  (Halberstadt  I.e.);  oder  man  löst  Platin- 
schwamm in  einem  Gemisch  von  HNO3  und  B3Br,  letztere  im  Ueber- 
schuss,  und  verdunstet  die  Lsg.  über  Aetzkalk  (Gmelin-Kraut,  III. 
1081;  Topsoe  1.  c).  Die  Kryst.  werden  am  besten  mit  CSg  auf  einem 
Asbestfiltrum  ausgewaschen  (Halberstadt  1.  c).  Karmoisinrothe,  durch- 
sichtige, etwas  zerfliessliche  Prismen,  lösl.  in  H^O,  Alk.,  Ae.,  Chloro- 
form und  Essigsäure,  schmilzt  bei  100®  unter  theilweiser  Zersetzung 
(Topsoe  L  c). 

Nitrosoplatinbromid  PtBr^-f  2N0Br  wird  erhalten,  wenn  Platin- 
schwamm mit  HBr  und  überschüssiger  HNO3  erh.  wird ;  dunkelbraunes, 
aus  mikroskopischen  Würfeln  bestehendes  Pulver,  an  der  Luft  zerfliess- 
lich;  wird  durch  HgO  zersetzt  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
(Topsoe  1.  c). 

KaHumplatinbroxttid  PtBr^H- 2KBr  =  K2PtBr^j;  MG.  750,92  (auch 
durch  Abdampfen  von  H^PtClg  mit  überschüssigem  KBr  zu  erhalten) 
(Pitkin,  Ch.  N.  41.  118).  Schön  rothe  Octaeder  (Gmelin-Kraut  HI. 
1163)  SG.  4,541  (Topsoe  1.  c).  1  Thl.  löst  sich  bei  20«  in  48,5  Thln. 
HgO  (Halberstadt  1.  c),  bei  100«  in  10  Thhi.  siedendem  H^O  (Pit- 
kin 1.  c).  Lösungswärme  nach  Thomsen  12,2  Cal.  Bildungswärme 
fiir  Pt,  Br^,  2 KBr  =59,3  (Thomsen  1.  c).  Doppelverbindungen  von 
KgPtCl^j  und  KgPtBrg  sind  von  Pitkin  (1.  c.)  beschrieben. 

Natriumplatinbroxttid  PtBr^  +  2NaBr  =  Na^PtBr«  +  6H2O;  MG. 
826,62  wird  erhalten,  wenn  man  eine  konz.  Lsg.  von  Wasserstofl^latin- 
chlorid  mit  wässeriger  HBr  bis  zur  Verflüchtigung  der  HCl  erh.  und 
alsdann  mit  2  Mol.  NaBr  versetzt.  Unregelmässig  ausgebildete,  meist 
tafelförmig  entwickelte  Prismen  (Thomsen,  J. pr.  [2]  15. 295).   SG. 3,323 
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(T  0  p  s  o  e  1.  c).  Lösungswärme  des  H^O-freien  Doppelsalzes  NaJ^tB^^  nad 
Thomsen  (J.  pr.  [2]  15.  436)  9,99  Cal.,  die  des  H.O-hal^ira  SUm 
—8,55  Cal.    Bildungswämie  von  Pt,  Br^,  2NaBr  fand  derselbe  46,79  Cd 

Ammoniumplatmbromid  PtBr^  +  2NH^CI;  MG.  708,88;  gttniende 
Octaeder,  SG.  4,2  (Topsoe  1.  c).  100  Thle.  der  bei  20^  ges.  l^ 
enthalten  0,59  Thle.  des  Salzes  (Halberstadt  1.  c). 

Calciumplatinbromid  PtBr^  +  CaBr,  -{-  12HJ9, 

StrontiumpUtinbromid  PtBr^  +  SrBr,  +  lOH^O   (SG.  2,928)  und 

Baryumplatmbromid  PtBr4  +  BaBr,  +  lOH^O  (SG.  3,713,  Topso? 
1.  c.)  bilden  karmoisinrothe,  blätterige,  etwas  zfürfliessliche  KiysL 

Die  Doppelsalze  des  Kg  (SG.  2,802),  Mn  (SG.  2,759),  b  (SG. 
2,877)  und  Co  (SG.  2,7ti2)  kryst.  mit  12  Mol.  H,0  in  rhomboidriacheD 
Formen,  isomorph  den  entsprechend  zusammengesetEten  Ghlorideii,  md 
zerfliesslich  und  sehr  Uösl. 

Nickelplatinbromid  PtBr4  +  NiBr^  -j-  OH^O  kryst.  gleidifSeJls  rhom- 
boedrisch  (SG.  3,715,  Topsoe  1.  c). 

Bleiplatinbromid,  glänzende,  rothbraune  Kömer,  SG.  6,025,  in 
wenig  HjO  llösl.:  wird  durch  viel  H^O  unter  Abscheidung  von  PbBr, 
zersetzt  (Topsoe  1.  c). 

Kupferplatinbromid  PtBr^ -|- CuBr^-j- SH^O,  grosse,  tafelf&miige. 
scheinbar  rhonil)ische,  zerfliessliche  Kryst.  (Topsoe  1.  c). 


Platin  und  Jod. 

Platinjodür  PtJg;  MG.  447,38;  100  Thle.  enthalten  43,43  Pt, 
50,57  J:  bildet  sich  nach  Lasseigne  (jedoch  nicht  rein,  TopsoS^  N. 
Arch.  ph.  nat.  38.  207;  Cli.  C.  187().  683),  wenn  PtCa,  mit  einer 
etwas  konz.  Lsg.  von  KJ  gekocht  wird.  Schwarzes,  schw^eres  PnlTer, 
unveränderlich  an  der  Luft,  unlösl.  in  HjO  und  Alk.,  in  geringer  Menge 
lösl.  in  HJ.  Bei  300  bis  350"  w^ird  es  zu  metallischem  Pt  rediudrL 
KHO  und  NaHO  fällen  Platinhydroxydul.  PtJ,  bildet  mit  Nitriten  eine 
grosse  Reihe  gut  charakterisirter  Do])])elsalze ,   Platojodonitrite  S.  811. 

Platinjodid  Ptl^;  MG.  700,74;  100  Thle.  enthalten  27,74  Pt,  72,26 
J,  aus  Platinscliwamm  und  J  im  zugeschmolzenen  Bohr  bei  nicht  za 
hoher  T.  oder  aus  HJ  und  PtO,  (Clemeuti,  Cimenti  [2]  192;  J- 
1855.  420);  aus  Wasserstoffplatinchlorid  mit  HJ  in  der  Kälte  (Top* 
soe  1.  c).  In  der  Hitze,  oder  durch  KJ  wird  ein  Gemenge  oder  eine 
Verbindung  von  Ptl^  und  PtJ4  gefallt  (Clementi,  Top8o§  L  c). 
Feines,  schwarzes  Pulver,  welches  bei  130"  J  verliert,  milOsl.  in  H^O, 
lösl.  in  HJ  und  in  Lsgii.  von  Jodnietallen.  üeber  Doppelverbindungen 
von  PtCl,  mit  PtT^  siehe  Math  er  (Am.  27. 257);  Kämmerer  (A.  148. 329). 

Verbindungen  mit  anderen  Jodiden  werden  durch  Vereinigung  der 
Komponenten   erhalten   oder  wenn   man  die   Lsgn.   der  J-lfetslle  mit' 
Wasserstofiplatinchlorid  zusamnienkryst.  lässt  (Topsoe  1.  c.).     Sie  sind 
meist  braun  mit  Metallglanz  und  ihre  Lsgn.  zersetzen  sich  im  Licht  oder 
in  der  Wärme  unter  Ausscheidung  von  PtJ,. 

Wasserstoffplatinjodid  PtJ.  +  2  H J  =  HgPt J^  +  0 H,0,  grosse,  mono* 
kline  Kryst.,  welche  durch  HjO  zersetzt  werden,  bei  100®  H,0  und  HJ 
unter  Zurücklassung  von  l^tT,  verlieren. 
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Kaliumplatinjodid  Ptl,  +  2KJ  =  K2PtJ„  SG.  5,():n. 

Natnumplatinjodid  PtJ^  +  2NaJ  =  Na^PtJ,;  -|-  öHgO,  monokliii, 
SG.  :^707. 

AiiimomumplatiiijodidPtJ4+2NH,J=(NH  JgPtJ«,  regulär,  SG.  4,61. 

Calcmmplatinjodid  PtJ^+  CaJj  =  CaPtJ,;  -f-  12H^0,  hexagonal, 
SG.  3,048. 

Baiyuinplatiiy'odid  etwas  zerfliesslicli. 

Die  Doppelsalze  des  Mg  (SG.  3,458) ;  Mn  (SG.  8,604) ;  Fe  (SG.  3,455 ) ; 
Ni  (SG.  3,549);  Co  (SG.  3,618);  Zn  (SG.  3,689)  kryst.  mit  9  Mol. 
HgO  hexagonal. 

Das  Ni-Salz  kryst.  bei  höherer  T.  mit  6  Mol.  H^O  und  hat  als- 
dann das  SG.  3,976. 

Platin  und  Fluor. 

Platinfluorür  PtFl^.  Man  bringt  ein  Bündel  Platindrähte  in  eine 
dicke  Platinröhre  oder  in  eine  Röhre  von  Flussspath,  erh.  auf  Dunkel- 
rothglut und  leitet  Fl  hindurch.  Dunkelrothe,  geschmolzene  Masse  oder 
kleine  gelbliche  Kryst.,  sehr  hygroskopisch;  zersetzt  sich  bei  Hell- 
rothglut in  Fl  und  Pt,  welch  letzteres  kryst.  zurückbleibt,  mit  etwas 
H.^0  bildet  es  eine  röthliche  Lsg.,  welche  sich  jedoch  bald  unter  Ab- 
scheidung von  Platinhydroxyd  zersetzt  (Moisson  C.  r.  109.  807). 

Platmfluorid  PtFl^  (?)  nur  wenig  bekannt.  Man  setzt  zu  einer 
vollkommen  neutralen  Lsg.  von  Wasserstofl^latinchlorid  so  lange  tropfen- 
weise Fluorkalium,  als  ein  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  ent- 
steht, filtr. ,  dampft  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  Alk.,  ver- 
mischt die  alkoholische  Lsg.  mit  HgO  und  dampft  wieder  ab.  Gelbe, 
amorphe  Masse,  in  HgO  llösl.,  färbt  sich  bei  60"  dunkelbraun  und  ist 
dann  nicht  mehr  vollständig  lösl.  Die  Doppelverbindungen  mit  KFl,  NaFl 
und  NH4FI  sind  gleichfalls  amorph,  wenig  charakteristisch  und  werden 
durch  HgO  zersetzt  (Berzelius). 

Platinsiliciamfluorid  soll  durch  Auflösen  von  PtO^»  in  Kieselfluss- 
säiu-e  und  Verdunsten  der  Lsg.  als  gummiartiger  Rückstand  erhalten 
werden. 

Platin  nnd  Schwefel. 

Platinsnlfttr. 

PtS;  MG.  226,28;  100  Thle.  enthalten  85,87  Pt,  14,13  S. 

Man  zersetzt  PtCl^  durch  ein  Sulfhydrat  (Berzelius)  oder  erh. 
ein  inniges  .Gemenge  von  Platinsalmiak  und  S  in  einer  Retorte,  bis 
NH^Cl  und  überschüssiger  S  ausgetrieben  sind.  In  Kryst.  erhielten 
Deville  und  Debray  (C.  r.  89.  587)  PtS  bei  Rothglut  aus  1  Thl.  Pt, 
10  Thln.  Schwefelkies  und  1  Thl.  Borax.  PtS,  auf  trockenem  Wege 
dargestellt,  ist  von  metallischgrauem  Aussehen,  auf  nassem  Wege  ein 
schwarzes  Pulver,  sehr  beständig,  auch  Säuren  gegenüber,  erglüht  in 
einem  H-Strom  schon  bei  19®  unter  Bildung  von  Platinschwamm  und 
HgS.  Nach  B Ott g er  wirkt  es  auf  Alk.  oxydirend,  ähnlich  wie  Platin- 
mohr, nur  schwächer. 
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KaliumplatinsuljRir  KgPtSg  bildet  sich,  gemengt  mit  Pt,  wenn 
Kaliumplatinsulfoplatinat  (s.  u.)  im  H-Strom  geglüht  wird,  gibt  mit 
verd.  HCl  bei  Zutritt  der  Luft  PtS^ ;  siehe  auch  Kaliumplatinsulfostannat. 


Platinsulfid. 

rtS,;  MG.  258,26;  100  Thle.  enthalten  75,23  Pt,  24,77  S. 

Aus  einer  Lsg.  von  Wasserstofl^latinchlorid  fällt  H^S  allmählich 
PtSg ;  dasselbe  bildet  sich,  wenn  eine  Lsg.  von  Wasserstoffplatinchlorid 
tropfenweise  in  die  Lsg.  eines  Sulfhydrats  eingegossen  wird.  Am 
sichersten  erhält  man  reines  PtS^  nach  Geitner  (A.  129.  358),  wenn  die 
durch  SOg  entfärbte  Lsg.  von  Wasserstofiplatinchlorid  im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  120^  erh.  wird.  Nach  dem  Trocknen  bei  Luftabschluss  braun 
bis  schwarz  oder  stahlgrau.  Bei  Luftzutritt  getrocknet,  oxydirt  es  sich 
unter  Bildung  beträchtlicher  Mengen  von  HgSO^.  Bei  Luftabschluss  ge- 
glüht, verwandelt  es  sich  in  PtS;  bei  Luftzutritt  geglüht,  verbrennt 
es  wie  Zunder  und  hinterlässt  metallisches  Pt.  PtSg  wird  von  Säuren, 
ausser  HNO^  und  Königswasser,  nicht  angegriffen;  löst  sich  schwierig 
in  Lsgn.  der  Schwefelalkalien  und  wird  aus  diesen  durch  HCl  wieder 
gefällt.  Die  Lsg.  wird  nach  Riban  (C.  r.  85.  283)  erleichtert,  wenn 
gleichzeitig  Sn,  Sb  und  As  vorhanden  sind. 

PlatinsulfÜrsulfidPtgSa  =  PtS  +  PtSg.  WirdKaliumplatinsulfoplatinat 
(s.  u.)  mit  verd.  HCl  behandelt,  so  entsteht  (Schneider,  P.  A.  138. 
604;  148.  633;  149.  381)  HgPt^S«,  welches  sich  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  in  das  Platinsesquisulfid  PtgSa  -\-  1 V«  HgO  umwandelt.  Eine 
Verbindung  von  derselben  Zusammensetzung  bildet  sich,  wenn  Dinatrium- 
platinsulfoplatinat  (s.  u.)  mit  dem  Ueberschusse  einer  verd.  Lsg.  von 
Natriumplatinchlorid  behandelt  wird.  Stahlgraues  Pulver,  SG.  5,52, 
verliert  das  HgO  bei  120'\  verbrennt,  an  der  Luft  erh.,  wie  Zimder, 
wird  durch  Erhitzen  im  H-Strom  reduzirt,  widersteht  den  Mineralsäuren, 
selbst  Königswasser  wirkt  nur  träge  ein. 

PtgS^.  =  4PtS -f- PtSg  erhielt  Schneider  (1.  c.)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Platinsalmiak  mit  1,5  Thln.  S  und  1,5  Thln.  NagCO^j. 
Kleine,  dunkelstahlgraue,  lebhaft  metallglänzende  Prismen,  welche  in 
trockenem  Zustande  unveränderlich  sind,  feucht  jedoch,  besonders  in 
der  Wärme,  sich  leicht  oxydiren.  Hinterlässt,  bei  Luftabschluss  geglüht, 
PtS,  an  der  Luft  geglüht,  schwammförmiges  Pt,  ist  gegen  Säuren  sehr 
beständig,  wird  leicht  und  vollständig  durch  schmelzenden  KNO3  zer- 
setzt.    H  reduzirt  es  erst  in  der  Hitze  (Unterschied  vom  PtS). 

Platinoxysulfid  PtOS  +  V«  bislHaO  (E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  15.  1) 
bildet  sich,  wenn  PtS.,  der  Luft  ausgesetzt  wird,  neben  H^SO^  und  SOg. 
Schweres,  schwarzes  Pulver,  wirkt  stark  oxydirend.  H,  CO,  H^S  und 
SO2  werden  schon  in  der  Kälte,  zum  Theil  unter  starker  Wärmeent- 
wickelung verbrannt;  desgleichen  werden  Eisenoxydulsalze,  Alk.,  Methyl- 
alkohol, Toluol  oxydirt,  während  KMnO^  reduzirt  wird.  NH.j  wird 
unter  starker  Wärmeentwickelung  vollständig  absorbirt.  Das  H^O  lässt 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  der  Verbindung  entfernen. 

Verbindungen  der  Platinsulfide  mit  andern  Sulfiden,  Schneider 
(P.  A.  136.   105;  138.  004;  139.  661;  148.  633;  149.  381). 
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KaUumplatinsulfoplatinat  KgPt.S«  =  K^S^  3PtS  +  PtS^.  1  bis 
2  Thle.  Platinschwamm  werden  mit  G  Thln.  KgCO-j  und  G  Thln.  S  zu- 
sammengeschmolzen; die  geschmolzene  Masse  wird  alsdann  mit  H^O 
behandelt.  Kleine,  harte,  scharf  und  deutlich  ausgebildete,  luftbe- 
ständige, sechsseitige,  blaugraue  Tafeln,  mit  lebhaftem  Metallglanz.  S6. 
bei  15^  6,44.  Verbrennt,  an  der  Luft  erh.,  wie  Zunder;  gibt  mit 
verd.  HCl  HgPt^S^j,  welches  an  der  Luft  in  Pt^Sg  übergeht. 

Natriumplatinsulfoplatinat  Na^Pt^S^  =  Na.S  +  3PtS  +  PtS^  bildet 
sich  neben  der  folgenden  Verbindung,  wenn  1  Thl.  Platinschwamm, 
2  Thle.  NagCO^  und  2  Thle.  S  zusammengeschmolzen  werden  und  die 
geschmolzene  Masse  mit  HgO  ausgelaugt  wird.     S6.  0,27  bei  15^. 

Dinatriumplatinsulfoplatinat  Na^Pt3S«  =  2Na2S+2PtS+PtS2  bildet 
sich,  wenn  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Platinschwamm,  6  Thln. 
NagCOg  und  6  Thln.  S  zusammengeschmolzen  und  die  Masse  mit  kaltem 
HgO  behandelt  wird.  Kupferrothe,  dünne  Prismen,  an  der  Luft  leicht 
zersetzbar.  HCl  scheidet  eine  H-Verbindung  aus,  welche  an  der  Luft 
zu  PtSg  oxydirt  wird.  Das  Na  lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Metall- 
salzen gegen  andere  Metalle  austauschen ;  es  sind  so  dargestellt  worden 
die  Ag-,  Tl-,  Cu-,  Pb-  und  Hg-Verbindung  (letztere  als  Doppelverbindung 
mit  2  Mol.  HgClg).  Durch  Behandlung  mit  einer  verd.  Lsg.  von 
Natriumplatinchlorid  wird  sämmtliches  Na  durch  Pt  ersetzt  und  es 
entsteht  die  Verbindung  Pt.Pt3S^  =  Pt2S3. 

Platinsulfostannat  Pt^SnS^  siehe  Ealiumplatinsulfostannat. 

Tetraplatinsulfostannat  Pt4SnSjj  =  4PtS  +  SnS2  bildet  sich,  wenn 
der  Niederschlag,  welchen  NH3  in  dem  Gemische  der  Lsgn.  von  Wasser- 
stoffplatinchlorid (1  Thl.  Pt  in  100  Thln.  H^O)  und  SnCl^  hervorbringt, 
mit  1,5  Thln.  NagCO^  und  etwa  2  Thln.  S  zusammengeschmolzen  wird; 
schwarzgraues,  sehr  beständiges  (auch  gegen  Säuren)  Krystallpulver. 

KaHumplatinsulfostaimat  K2Pt3SnS6  =  K2S  +  aPtS  +  SnS^  wird 
erhalten,  wenn  2  Thle.  Platinschwamm,  1  Thl.  SnS^,  3  Thle.  K^COa 
und  3  Thle.  S  zusammengeschmolzen  werden  und  die  Masse  mit  H^O 
ausgelaugt  wird;  dunkelcochenillerothes  Pulver,  mikroskopische,  lebhaft 
glänzende,  sechsseitige  Tafeln,  bildet  mit  HCl  HgPtjjSnSg,  welches  an 
der  Luft  schnell  in  Pt^SnS^  übergeht.  Durch  Glühen  im  H-Strom  bildet 
sich  KgPtSj  neben  Pt  und  Sn. 

Natriumplatinsulfostannat  NagPtySnS,  =  Na,S  +  3PtS  +  SnS^  wird 
erhalten,  wenn  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Platinschwamm,  0,5  Tlil. 
SnSjj,  3  Thln.  K2CO3,  0,166  Thl.  Na.COa  und  3  Thln.  S  zusammen- 
geschmolzen wird;  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich. 

Platosulfite.  SOg  macht  aus  den  Verbindungen  des  Pt  mit  Ol 
HCl  frei,  während  umgekehrt  die  Platosulfite  erst  durch  längeres  Kochen 
mit  HCl  unter  Abscheidung  von  SOg  zersetzt  werden.  Die  hierher 
gehörigen  Verbindungen,  in  welchen  meist  das  Pt  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  nicht  nachzuweisen  ist,  sind  besonders  von  Litton 
und  Schnedermann  (A.  42.  316),  Lang  (J.  pr.  83.  415),  Birn- 
baum (A.  139.  164;  152.  137;  159.  116)  und  Schottländer  (A. 
140.  200)  untersucht  worden.  l^ ^p.  .^ 

Kaüumplatosulflt  PtSO.,  +  3K2SO3  =  ^_go'_o^  Pt  +  SEgSO,, 

+  1,5H20(2H20  Birnbaum).  Man  erh.  eine  Lsg.  von  Kaliumplatochlorür 
mit  saurem  Kaliumsulfit,  wobei  sie  farblos  wird  (Lang  1.  c.)  oder  man 
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leitet  durch  eine  L.sg.  von  Kaliuni.sulfit .  in  welcher  Platinhydroxyd 
su.spendirt  ist.  SOj,  bis  zur  Entfärbung,  neutralisirt  mit  KjCOj,  und 
dampft  ein  (Birnbaum).  Schwach  .strohgelbe,  mikroskopische,  sechs- 
seitige Pri.smen  fLangj  oder  farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
(Birnbaum),  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Bf^O  lösl.  Die  Lsg. 
wird  durch  HCl  erst  in  der  Wärme  langsam  und  unter  Entwickelung  von 
SOjj  zersetzt.  KOH,  K^CO;,,  Ammoniumkarbonat  und  H^S  geben  keinen 
Niederschlag,  Schwefelammonium  erst  in  der  Siedehitze  und  nach  Hin- 
zufOgung  von  HCl.  Durch  eine  Lsg.  von  Na^CO»  fällt,  wie  durch  an- 
dere Na-Salze,  das  schwerer  lösl.  Na-Salz  nieder.  BaClg  gibt  einen  Nieder- 
schlag, welcher  sämmtliches  Pt  enthält,  üeber  ein  saures  Salz,  welches 
Lang  nicht  erhalten  konnte,  siehe  Claus  (Petersb.  Akad.  Bull.  6.  287; 
.T.  184748,  458;  A.  107.  LS7). 

Platosulfit-KaHumchlorid  PtSOg  +  3KC1  =  ^■"^^~^>Pt+2KCl. 

K^PtCl,.  löst  sich  in  konz.  H^SO.j  (in  geringem  üeberschuss)  auf  dem 
Wasserbade  zu  einer  gelben  Flüss. ,  aus  welcher  über  H^SO^  Kryst. 
von  saurem  Kaliumsulfat  anschiessen.  Die  Mutterlauge  gibt  nach  Zu- 
satz von  KCl  schön  orangegelbe  Kryst.,  dem  entsprechenden  NH^-Salz 
ähnlich;  H^O-frei,  zerfliesslich  (Birnbaum). 

Natriumplat08ulfltPtS03+  •^^XS03=^^i;|Q*~^>Pt  +  2  Na^SO,. 

Man  fällt  schwefligsaures  Platinoxydul  (Lsg.  von  PtO  in  H^SO^)  oder 
das  K-I)oppelsalz  mit  Na^CO^  oder  leitet  durch  eine  Lsg.  von  Wasser- 
stoflFplatinchlorid  SOj,  bis  zur  Sättigung  und  neutralisirt  mit  NagCOj, 
(Lang,  Birnbaum,  Litton  und  Schnedermann).  Nach  Cleve  (K. 
Sv.  Vet.  Actid.  Handl.  10.  43;  Gmelin-Kraut  HL  1170)  büdet  es  sich 
aucli,  wenn  Platosemidiamminchlorid  mit  Na^SOj^  gekocht  wird.  Weisses, 
amorphes  I^ulver  oder  mikroskopisch  kleine  verfilzte  Nadeln.  Das 
iH'beii  H^SO^  getrocknete  Salz  enthält  14  Mol.  HgO  (nach  Lang  nur  8), 
wovon  l)ci  100^  11  Mol.,  die  übrigen  bei  200**  entweichen.  Wenig  in 
ksiltcni,  etwas  mehr  in  heissem  HgO  lösl.;  unlösl.  in  NaCl-Lsg.  und 
Alk.  Aus  der  neutral  reagirenden  Lsg.  fällt  NaCl  weisse  Flocken.  Gegen 
KOH,  NaOH,  HoS,  NHjHS  verhält  sich  die  Lsg.  wie  die  des  K-Salzes. 
Säuren  lösen  es  unter  Entwickelung  von  SOj>:  nach  Lang  ^^^rkt 
selbst-  ziemlich  konz.  HCl  erst  in  der  Siedehitze  ein.  Aus  der  Lsg. 
in  Hri  wird  durch  NH..  Magnus'  grünes  Salz  gefällt.  BaCU  gibt  einen 
Niederschlag,  welcher  sämmtliches  Pt  enthält. 

PtSO,   t    Na,SO..  -- ^^3g[]=^~JJ>Pt    wird    erhalten,    wenn    die 

vorige  Verbindung  in  möglichst  wenig  verd.  HgSO^  oder  HCl  gelöst 
und  die  Lsg.  verdunstet  wird.  Gelbliches  Pulver,  ziemlich  leicht  in  HgO 
Icisl.  Die  Lsg.  wird  durch  NaCl  nicht  gefällt,  verhält  sich  sonst  wie 
die  Lsg.  des  vorigen  Salzes  (Litton  und  Schnedermann,  Birn- 
bau  ni). 

Ammoniumplatosulfit   PtSO., -(- :M.NH,),SO,  =  Nh'— SO^^O^^^*^ 

+  *^(NH|)j,S().,.  Eine  massig  verd.  Lsg.  von  Ammoniuniplatinchlorür 
wird  mit  neutralem  Animoniumsulfit  versetzt;  der  sich  bildende  Nieder- 
schlag wird  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  kaltem  H^O  gewaschen 
iben  i\)ttasche  getrocknet.     Weiss  kryst.,  etwas  in  kaltem,  leicht 
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in  heissem  H^O  lösL,  die  Eigenschaften  entsprechen  dem  K-Salze  (Lang 
1.  c).  Dasselbe  Salz  mit  3  Mol.  H^O  erhält  man,  wenn  man  Platin- 
hydroxyd in  einer  Lsg.  von  Ammoniumsulfit  vertheilt,  SOg  einleitet  und 
die  farblos  gewordene  Lsg.  mit  NH3  neutralisirt  und  eindampft;  stern- 
förmige Gruppen  von  kleinen  Nadeln,  in  H^O  lösl.  Die  neutral  reagirende 
Lsg.  wird  nicht  durch  Na-Salze  gefällt;  Alk.  erzeugt  einen  in  kaltem 
HjjO  schwer  wieder  lösl.  Niederschlag. 

PtSOa  +  (NH4)2S03  +  HjjO  =  jJh'ZsO^Zo'^  ^^  ^^^'^  ^"*'  ^^s^*^ 

von  Alk.  nieder,  wenn  die  Lsg.  des  vorigen  Salzes  mit  HCl  versetzt 
und  mit  NH.,  neutralisirt  wird  (Birnbaum  I.e.).  Man  erhält  es  auch 
nach  Liebig  (P.  A.  17.  108),  wenn  die  durch  SO^  entfärbte  Lsg. 
von  Wasserstoffjplatinchlorid  mit  NH3  neutralisirt  imd  mit  Alk.  ver- 
mischt wird.  Durch  Waschen  mit  Alk.  w^ird  es  gereinigt.  Weiss, 
kryst. 

Salzsaures    Chlorammoniumplatosulfit    PtSOa  +  2  NH^Cl  +  HCl  = 

^    p,>  Pt  +  2NHjCK    Man  löst  Platinsalmiak  oder  Ammonium- 

platinchlorür  in  einem  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  warmer, 
konz.  SOg  und  lässt  nach  Zusatz  von  etwas  SOg  neben  HjSO^  und  CaO 
verdunsten  (Birnbaum,  Schottländerl.  c).  Lange,  orangegelbe 
Nadeln,  welche  über  100^  roth  werden  und  dann  sich  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Pt  zersetzen.  Die  gelbe,  wässerige  Lsg.  reagirt 
stark  sauer,  wird  beim  Erwärmen  mit  HCl  roth  und  liefert  dann  nach 
dem  Verdunsten  Ammoniumplatinchlorür.  Der  H  ist  durch  K  oder  Na 
ersetzbar  (Birnbaum  1.  c). 

Ammoniumplatosulfitainmoniaiiichlorid  PtSO^  +  (NH^)2S03  -j-  2  NH^Cl 

==-i^Tj^__oQ^ O"^  Pt-{-2NH4Cl  entsteht,  wenn  die  vorige  Verbindung 

4  2 

mit  saurem  Ammoniumsulfit  vermischt  wird.  Farblose,  lebhaft  glän- 
zende, sehr  zerfliessliche  Prismen,  welche  über  100'^  leicht  NH..  und 
SO2  verlieren. 

PtS03  +  (»H,),80,  +  HH.Cl  +  3HO,=^2'-|o*-0^^*  +  ^^^^^ 
-f-  3  HgO  entsteht ,  wenn  Ammoniumplatinchlorür  in  eine  konz.  Lsg. 
von  neutralem  Ammoniumsulfit  eingetragen  und  die  farblose  Flüss. 
neben  HgSO^  verdimstet  wird;  schwachgelbe,  wie  es  scheint,  zwei-  und 
eingliedrige  Kryst.  mit  eigenthümlich  gekrümmten  Flächen;  luftbe- 
ständig, verwittert  neben  HgSO^  und  verliert  das  H2O  zwischen  100 
und  110^  (Birnbaum  1.  c). 

Kaüumplatosulfitchlorammonium    PtSO,  -[-  KCl  +  2NH^C1  = 

^    Qi>Pt-(- 2NH^C1.      Man  neutralisirt    die    saure    Verbindung 

^^pPt  +  2NH^Cl  mit  K^CO,  und  verdunstet  neben  H^SO^;  es  bleibt 

eine  kryst.,  faserige  Masse,  welche  zwischen  Papier  gepresst  und  aus 
HgO  umkryst.  wird.  Orangegelbe,  schöne  zweigliederige  Kryst.,  sehr 
zerfliesslich  (Birnbaum  1.  c). 

Kaliumammoniumplatosalfitkaliumchlorid  PtSO^  -h  KCl  -|-  (K ,  NH^)^ 

SO^-j-SHgO  =  i^TT qr)- O'^^*'  ~^~  ^^^'     ^^^    farblose   Lsg.    von 

'S  m 
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Ammoniumplatinchlorür  in  saurem  Ammoniumsulfit  liefert  vorsichtig 
verdunstet,  farblose,  schöne  Kryst. ,  deren  Lsg.  mit  KgCOg  neutrali- 
sirt  und  neben  H.,SO^  verdunstet  wird.  Farblose,  lebhaft  glänzende 
Prismen,  sehr  zerfliesslich ;  das  H^O  entweicht  bei  100®  (Birnbaum). 
Natriumplatosiüfltchlorammonium     PtSOg  +  NaCl  +  SNH^Cl  -j- 

HgO  =  ^^~^^2""^j>Pt  +  2NH,C1  +  H,0.  Man  neutralisirt  die 
saure  Verbindung  HSOpp^  ^  ^NH.Cl  mit  Na.CO,  und  dampft  ohne 

jede  Erwärmung  zur  Syrupdicke  ein;  der  sich  ausscheidende  Krystall- 
brei  wird  zwischen  Filtrirpapier  gepresst  und  aus  HgO  umkryst.  Feine, 
glänzende,  orangefarbige,  zerfliessliche  Nadeln,  welche  bei  100®  das 
H2O  verlieren  (Birnbaum  1.  c). 

Platosulfltchlorbaryumchlorammonium   3  PtSOg  +  2  BaCl^  +  6  NH^Cl 

-j-SHgO.     Man  neutralisirt  die  saure  Verbindung         p|>Pt-(-2NH^Cl 

mifc  Aetzbaryt  und  lässt  nach  Lsg.  des  zuerst  entstehenden  Niederschlags 
langsam  verdunsten.  Rothgelbe  Krystallblättchen  in  Warzen,  bei  100® 
HgO-frei  (Birnbaum,  A.  159.  116).  Ueber  die  Ca-  und  Mg- Verbin- 
dungen ebendaselbst. 

Süberplato8uMt  PtS03  4-3Ag2S03=^|2so'^0^^*  +  ^^82803 

wird  aus  dem  K-Salz  durch  AgNOg  gefällt;  farblos,  Uösl.  in  NH3 
(Lang  1.  c). 

ünterschwefligsauresPlatinoxyduliiatron  3Na2S203+PtS203+  lOH^O. 
Man  löst  zerriebene  Kryst.  von  Ammoniumplatinchlorür  in  einer  konz. 
wässerigen  Lsg.  von  unterschwefligsaurem  Natron  und  vermischt  mit 
dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol.  Alk.  Es  fällt  ein  schweres  gelbes,  bald 
zur  schwefelgelben  Krystallmasse  erstarrendes  Oel  nieder,  welches  durch 
vriederholtes  Lösen  in  wenig  HgO  und  nicht  ganz  vollständiges  Fällen 
mit  Alk.  gereinigt,  mit  absolutem  Alk.  gewaschen  und  neben  HgSO^ 
getrocknet  wird.  Gelbliche  Ki-ystallmasse,  sehr  llösl.  in  H^O;  durch 
HCl  fällt  aus  der  Lsg.  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Hitze  sogleich 
Schwefelplatin  unter  Entwickelung  von  SO«.  NaOH  und  H^S  geben 
keinen  Niederschlag  (Schottländer,  A.  140.  200). 

Platinsulfit  ist  nicht  in  fester  Form  erhältlich,  wohl  aber  in  Ver- 
bindung mit  schwefligsauren  Alkalien. 

Kaliumplatinsulflt  PtSO^  +  K2SO3  +  HgO.  Man  leitet  in  H2O,  in 
welchem  Platinhydroxyd  suspendirt  ist,  SOg  unter  Vermeidung  eines 
Ueberscliusses,  und  vermischt  die  filtr.,  tiefdunkelrothbraune  Lsg.,  welche 
nur  schwach  nach  SOg  riechen  darf,  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumsulfit 
und  schliesslich  mit  K2CO3  bis  zur  alkalischen  Reaktion.  Rothbrauner, 
kryst.  Niederschlag,  in  H2O  etwas  lösl.  Aus  der  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  bei  langsamem  Verdunsten  pulverförmig  ab ;  der  grössere 
Theil  wird  aber  reduzirt  und  kryst.  zuletzt  als  Platinoxyduldoppelsalz. 
In  KOH  ist  das  Salz  mit  brauner  Farbe  lösl.;  die  Lsg.  kann  ohne 
Veränderung  zum  Sieden  erh.  werden;  durch  HCl  wird  sie  zersetzt 
unter  Bildung  von  Kaliumsulfat  und  Kaliumplatinchlorür.  Die  Lsg. 
des  Salzes  wird  durch  HgS  reduzirt ,  aber  nur  auf  Zusatz  von  HCl  wird 
Schwefelplatin  gefällt.  BaCU  gibt  einen  gelben,  in  Säuren  lösl.  Nieder- 
schlag, welcher  alles  Pt  enthält. 
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Natriumplatinsulfit  PtSO^  +  2Na2S03 -|- 2H,0  wird  dargestellt 
wie  das  K-Salz;  körnig  kryst.,  von  etwas  hellerer  Farbe  als  das  K- 
Salz,  sonst  diesem  ähnlich. 

Das  llösl.  Ammoniamsalz  zersetzt  sich,  wenn  die  Lsg.  verdunstet 
wird,  zu  Platinoxydulsalz. 

Prost  (Bl.  [2]  46.  156)  beschreibt  folgende,  meist  unlösl.  Salze: 
PtSO^COH)^  +  4Pt(H0)^  -f-  SHgO;  PtgS0,.0,3  +  IGH^O;  ferner  die 
Doppelsalze:  2(NHJsjSO^  +  Pt,(SOj3  +  25H,0;  Pt3Rb«(S0,),+  17HoO; 
3K2SO,.Pt5(SOJ,Oio4-34H20;  5K2SO,.Pt,{SOJ02,(?)  + 84H,0. 


Flatm  und  Stickstoff. 

Platonitrite.  Piatinonitrit  bildet  mit  vielen  anderen  Nitriten  Doppel- 
salze (Platonitrite),  welche  von  Lang  (J.  pr.  83.  415)  entdeckt  und 
von  Nilson  (B.  1876.  1722)  näher  untersucht  sind.  In  ihnen  sind  die 
wesentlichsten  Eigenschaften  des  Pt  und  der  salpetrigen  Säure  ver- 
deckt.    Nach  Blomstrand   (Chemie  der  Jetztzeit  852;  J.  pr.  [2]  3. 

186)  haben  sie  die  Konstitution  j^ q NO— NO O-^^^' 

Piatinonitrit,  Wasserstoffplatonitrit,  Platotetranitrosyl- 
säure  H3(N02)4Pt  =  PtO  4-2N2O3  -f  H^O.  Man  versetzt  Platobaryum- 
nitrit  mit  der  zum  Ausfallen  des  Baryts  berechneten  Menge  verd. 
HgSO^  und  verdunstet  im  Vakuum.  Mikroskopische,  rothe  Prismen, 
welche  sich  in  HjO  mit  schwach  gelber  Farbe,  in  Alk.  farblos  lösen 
(Lang  1.  c).  Nilson  (B.  1877.  934)  hat  eine  Verbindung  von  der 
angegebenen  Zusammensetzung  in  fester  Form  nicht  erhalten,  sondern 
geftinden,  dass  die  in  der  Lsg.  befindliche  Säure  sich  unter  Ausscheidung 
von  salpetriger  Säure  zersetzt  und  nach  vorsichtigem  Abdampfen 
H^(N02)8Pt30  +  2H2O  =  (PtO),(N203)^  +  4H,0  liinterlässt. 

Kaliumplatonitrit  K2(N02),Pt;  MG.  456,08;  100  Thle.  enthalten 
42,6  Pt,  17,12  K,  12,29  N  und  27,99  0;  setzt  sich  allmählich  aus  dem 
Gemische  der  Lsgn.  von  Kaliumnitrit  und  Kaliumplatinchlorür,  welches 
sich  in  der  Hitze  schnell  entfärbt,  in  farblosen,  monoklinischen  (Topsoe, 
Zeitschr.  für  Kryst.  4.  269)  Kryst.  ab.  Lösl.  in  27  Thln.  H,0 
von  15^,  leichter  in  warmem.  Die  Lsg.  reagirt  neutral;  KOH  und 
NHg  fällen  weisse,  kryst.  Niederschläge,  K2CO3,  H2S  und  NH^.HS, 
desgleichen  Cu-  und  Co-Salze  üben  keine  Wirkung  aus.  H^SO^  und 
HCl  färben  die  Lsg.  dunkelgrün ,  erst  in  der  Wärme  entweichen  rothe 
Dämpfe.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  das  Salz  mit  2  Mol.  H2O  in 
farblosen,  rhombischen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Nadeln ;  KCl  scheidet 
aus  der  Lsg.  das  HgO-freie  Salz  aus  (Lang  1.  c. ;  Nilson  1.  c). 

Kaliumplatonitritchlorid    und    -bromid    t^q  '  /-^^Q*x2Q>PtCl2    und 

Ko1no')'o^^^^^2  (Blomstrand,  J.  pr.  [2]  3.  207).  Kaliumplato- 
nitrit nimmt  mit  Leichtigkeit  2  At.  Cl  oder  Br  auf.  Beide  Salze  sind 
ziemlich  schwer  lösl.  und  kryst.  sehr  leicht,  aus  warmer,  ges.  Lsg. 
in  deutlich  ausgebildeten,  kurzen,  gelben  Prismen. 
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Natriumplatonitrit  Nag(N02)^Pt  wird  wie  das  K-Salz  aus  den  ent- 
sprechenden Na-Verbindungen  dargestellt.  Schwachgelbe,  octaödrische 
Kryst.  (Lang  1.  c);  rhombische  oder  monokline  (Topsoe  1.  c.)  Prismen 
(Nilson  1.  c). 

Lithiumplatonitrit  Lijj(N02)^Pt  -f-  SH^O,  schöne,  glänzende  Prismen 
des  rhombischen  (TopsoS  1.  c.)  Systems,  etwas  zerfliesslich ;  verliert 
das  HgO  bei  100«  (Nilson  1.  c).  * 

Rubidiumplatonitrit  Rb,(NO^\Pt,  H^O-frei  oder  mit  2  Mol.  H^O, 
wie  das  K-Salz,  beide  monoklin  (Topsoe;  Nilson). 

Cäsiumplatonitrit  Cs2(N02)4Pt,  nur  HjO-frei,  kleine,  glänzende, 
farblose,  monokline  (Topsoe  1.  c.)  Prismen  (Nilson). 

Ammoniuinplatonitrit  (NH4)2(N02)4Pt+ 2HgO  wird  durch  Zer- 
setzung des  Silberplatonitrits  mit  NH^Cl  und  Verdunstung  des  Filtr. 
im  Vakuum  erhalten;  blassgelbe,  luftbeständige  Prismen  (rhombisch, 
Top  so  6);  verliert  das  HgO  im  Vakuum  über  H^SO^  und  wird,  gelinde 
über  der  Flamme  erli.,  unter  Explosion  und  Feuererscheinung  zersetzt. 
Die  Lsg.  beginnt  bei  00  bis  70"  sich  zu  zersetzen  (Lang,  Nilson), 
nimmt  mit  Leichtigkeit  2  At.  Cl  oder  Br  auf  (Blomstrand  1.  c). 

Calcinmplatonitrit  Ca(N05j)4Pt-{-5Hj,0,  gelbliche,  dünne,  vierseitige 
Prismen,  llösl.,  verwittert  an  trockener  Luft  und  verliert  bei  100"  das 
H,0  (Nilson  1.  c). 

Strontiuinplatonitrit  Si-(N02)4Pt-}-3H20,  schwach  gelbliche  Krusten 
oder  fettglänzende  Tafeln  (monoklin,  Topsol^  1.  c),  leicht  in  warmem, 
schwerer  in  kaltem  HgO  lösl. :  verliert  bei  100"  2  Mol.  HgO  (Nilson). 

Baryumplatonitrit  Ba(NOg)4Pt-|-3H20  wird  durch  Zersetzung  des 
Ag-Salzes  mit  BaClg  und  Verdunsten  des  Filtr.  in  gelinder  Wärme  er- 
halten, kryst.  sehr  leicht  in  kleinen,  octa^drischen  (Lang)  oder  tafel- 
förmigen (monoklin,  Topso^)  Kryst.  (Nilson).  In  kaltem  H^O 
ziemlich  schwer,  in  heissem  llösl.  Bei  100"  entweicht  alles  H^O 
(L  a  n  g ). 

Basisches  BeryUiuiiiplatonitrit  Be(N02)4Pt  +  PtO  +  9  HgO  scheidet 
sich  aus  der  zur  Syrupskonsistenz  eingedampften  Lsg.,  sowie  im  Vakuum 
in  lebhaft  rothen,  prismatischen  Kryst.  aus.  In  HgO  schwerlösl.,  die 
Lsg.  ist  gelb.     Bei  100"  entweichen  6  Mol.  HgO  (Nilson). 

Magnesiumplatonitrit  Mg(NOg).Pt-t- 5HgO,  glanzlose  Prismen  des 
monoklinen  Systems,  leicht  in  HgO  lösl.,  an  der  Luft  und  bei  100" 
beständig  (Nilson). 

Zinkplatonitrit  Zn(NOg)^Pt-|- SHgO,  sehr  kleine,  farblose  oder 
schwach  gelbliche  Kryst.  des  triklinen  (Topsoe  1.  c.)  Systems,  welche 
sich  bei  100"  zersetzen  (Nilson). 

CadmiuinplatonitritCd(N02)^Pt-j-3HgO,  grosse,  glänzende,  schwach- 
gel))e  Prismen  des  monoklinen  Systems  (Topsot?  1.  c),  luftbeständig; 
verliert  das  H.O  bei   100"  (Nilson). 

Bleiplatonitrit  PblNog^Pt -f- aHgO,  schöne,  hellgelbe  Prismen 
(monoklin,  Topsoe),  luftbeständig,  schwerlösl.,  verliert  bei  100"  das 
H,0  (Nilson). 

Thalliumplatonitrit  TlgCNOgj^Pt,  kleine,  diamantglänzende  Prismen 
(monoklin,  Topsoe).     Sehr  schwerlösl.,  luftbeständig  (Nilson). 

Kupferplatonitrit  Cu(XOg)4Pt4-3HgO,  sehr  kleine,  lebhaft  grüne 
Nadeln.  11Ö.4.,  wird  bei  100^  "zersetzt. 
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Basisches  Kupferplatonitrit  3Cu(N0,)^Pt  -f  CuO  +  ISH^O ,  gold- 
gelbe,  feine  Nadeln,   wird  durch  H^O  und  bei  100*^  zersetzt  (Nilson). 

Silberplatonitrit  Ag2(N02)4Pt  kryst.  aus  dem  Gemische  der  Lsgn. 
des  K-Salzes  und  Silbernitrats  und  wird  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  aus  heissem  HgO  (unter  HinzufÜgimg  von  Silbernitrat,  Nilson) 
gereinigt.  Feine,  fast  farblose  Nadeln  des  monoklinen  (Topsoe  1.  c.) 
Systems,  sehr  schwerlösl. ,  schwärzt  sich  am  Lichte  und  zersetzt  sich 
in  der  Hitze  ohne  Feuererscheinung  und  Detonation  (Lang,   Nilson). 

Basisches  Silberplatonitrit  Ag2(N02)4Pt  -f-  PtO  erhält  man  als 
Nebenprodukt  beim  Umkrystallisiren  des  vorigen  in  geringer  Menge; 
kryst.,  grün,  unlösl.  (Nilson). 

Basisches  Mercnroplatonitrit  Hg2(N02)4Pt  +  Hg2^  +  H^O ,  weisser 
oder  gelblich  weisser  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop  kryst.,  in  H^O 
fast  unlösl.;  verliert  bei  (50^  das  H^O  (Lang,  Nilson). 

Yttriumplatonitrit  Y2(N02)i2Pt3  -f-  0  H2O ,  kleine ,  citronengelbe, 
schiefe,  vierseitige  Prismen,  beständig  an  der  Luft,  verlieren  bei  lOO'^ 
8  Mol.  HjO.  Aus  der  Mutterlauge  kryst.  ein  anderes  Salz  mit  21  Mol. 
H2O,  von  denen  bei  100^  18  Mol.  HjO  entweichen. 

Erbiumplatonitrit  kryst.  wie  das  Y-Salz  mit  9  und  21  Mol.  HgO. 

Cer-,  Lanthan-,  Didymplatonitrit  Ce2(La2,Di2)(N02)i2Pt3  +  ISHgO, 
kleine,  gelbliche,  kubische  oder  rhomboedrische  Kryst.,  zerfliesslich,  ver- 
liert bei  100^»  15  Mol.  Efi. 

Aluminiumplatonitrit  Al2(N02)i2Pt3  -\-  I4H2O,  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Aluminiumsulfat  und  Baryumplatonitrit  erhalten,  kryst.  im 
Vakuum  in  grossen,  etwas  gelblichen,  wie  es  scheint  kubischen  Kryst. 
wird  bei  100^  zersetzt.  Verdampft  man  die  Lsg.  im  Wasserbade,  so 
scheidet  sich 

Basisches  Aluminiumplatonitrit  Al30y.4N20.{.4PtO  + llHgO  «lus. 
Orangerothe ,  kleine  Nadeln,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  HjO 
und  Alk.  lösl.     Die  Lsg.  ist  orangegelb. 

Basisches  Indinmplatonitrit  In203,4No03,4PtO  -{-  11  HoO,  dem  AI- 
Salze  ähnlich,  verUert  bei  100»  7  Mol.  H,0  (Nilson). 

Manganplatonitrit  Mn(N02)4Pt -(- ^H20,  grosse,  schönrothe  Pris- 
men (triklin,  Topso(5  1.  c),  an  der  Luft  beständig,  wird  bei  100" 
zersetzt. 

Ferroplatonitrit  ist  nicht  darstellbar. 

Basisches  Ferriplatonitrit  Fe2(N()2)i2Pt3  +  3PtO  -|-  :iOH/)  ist 
lebhaft  roth,  kryst.,  in  kaltem  HgO  schwer,  in  warmem  1 


ösl.     Verliert 


bei  100«  24  Mol.  HgO. 

Kobaltplatonitrit  Co(N02)4Pt  +  SH^O,  grosse,  rothe  Tafeln,  iso- 
morph mit  dem  Mn-Salz,  luftbeständig,  leicht  lösl.,  zersetzt  sich  theil- 
weise  bei  100". 

Nickelplatonitrit  Ni(N02)4Pt-|- SHgO,  grosse,  grüne  Tafeln,  iso- 
morph mit  dem  Mn-Salz;  zersetzt  sich  bei  100*^. 

Basisches  Chromplatonitrit  Cr2O3.4N2O3.4PtO +25H,0  gleicht 
dem  Berylliumsalze;  rothe  Kryst.,  welche  eine  violette  Lsg.  geben 
und  bei  100"  18  Mol.  H2O  verlieren. 

Platojodonitrite  (Nilson,  B.  1877.  930;  1878.  879)  werden  er- 
halten, wenn  die  Lsg.  eines  Platonitrits  mit  alkoholischer  J-Lsg.  auf 
30  bis  40 '^  erw.  wird;  nach  stürmischer  Gasentwickelung  wird  die  dunkle 
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Lsg.  heller,  zuletzt  schön  bernsteingelb  und  beim  Verdunsten  setzen 
sich  grosse,  hellgelbe  Kryst.  ab.  So  lassen  sich  leicht  das  K-  und 
Ba-Salz  darstellen,  aus  denen  die  übrigen  durch  Doppelzersetzungen 
erhalten  werden.  Das  Pt  wird  in  ihnen  durch  H2S  oder  NH^.HS  nicht 
gefällt;  AgNO^  fällt  nicht  AgJ,  sondern  Silberplatojodonitrit.     Nilson 

schreibt    ihnen    die   Konstitution    i  m     ra^Pt  zu.     Ueber   die 

R— 0-NO=J 
Krystallform  derselben  vergl.  Groth  (Zeitschr.  f.  Kryst.  4.  492). 

KaliumplatojodonitritK2(N02)2J2Pt+2H20,  grosse,  glänzende,  röth- 
lichgelbe,  tetragonale  Kryst.,  in  HgO  und  Alk.  lösL,  verliert  bei  100'' 
das  Krystallwasser. 

Natriumplatojodonitrit  Nao(N02)2  J2Pt  -f-  4  H^O  grosse  trikline  Säulen, 
verliert  das  HgO  bei  100  ^ 

Lithiumplatojodonitrit  Li2(N02)2J2Pt  +  ^  HgO  kryst.  schwierig  in 
langen,  glänzenden  Prismen,  etwas  zerfliesslich,  verliert  bei  100^  5  Mol. 
H2O  unter  Schwarzfärbung. 

Kubidiumplatojodonitrit  Rb2(N02)2J2Pt  + 2H2O,  grosse,  glänzende, 
luffcbeständige  trikline  Tafeln,  verliert  das  HgO  bei  100®. 

Cäsiumplatojodonitrit  Cs2(N02)2J2Pt  +  2H20,  kleine,  luftbeständige 
Säulen,  monoklin,  in  HgO  ziemlich  schwer  lösl.,  verliert  das  HgO 
bei  100^ 

Ainmoniumplatojodonitrit(NHj2(N02)2J2Pt+2HjjO  kryst.,  wenn  die 
Lsg.  im  Vakuum  abgedampft  wird;  grosse,  glänzende  Tafeln,  an  der 
Luft  beständig,  zerfällt  bei  70^  langsam,  bei  100®  schnell  in  H2O, 
N  und  PtJ2.     Lässt  sich  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  umkryst. 

Calciumplatojodonitrit  Ca(N02)2J2Pt  -f-  6 HgO,  lange,  glänzende, 
gelbrothe,  monokline  Prismen,  beständig,  verliert  bei  100®  5  Mol.  HgO. 

Strontiumplatojodonitrit  Sr(N02)2J2Pt  +  SHgO  grosse,  glänzende, 
monokline  Säulen  oder  Tafeln;  verliert  bei  100®  G  Mol.  H2O. 

Baryumplatojodonitrit  Ba(N02)2J2P*' H"  "^HgO,  schöne,  diamant- 
glänzende, bernsteingelbe,  monokline  Säulen,  sehr  Uösl.  in  H2O,  an  der 
Luft  unveränderlich. 

Berylliumplatojodonitrit  Be(N02)2J2P*'~l~  ^HaO  kleine,  vierseitige 
Tafeln,  an  der  Luft  zerfliesslich,  zersetzt  sich  theilweise  bei  100®. 

Magnesiumplatojodonitrit  Mg(N02)2J2Pt-j- 8H2O  grosse,  dünne, 
glänzende  Tafeln  des  monoklinen  Systems,  beständig,  verliert  bei  100® 
das  H2O  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Zinkplatojodonitrit  Zn(N02)2J2Pt  +  8H20  kryst.  aus  sehr  konz. 
Lsg.  in  kleinen,  dünnen,  vierseitigen,  luftbeständigen  Prismen,  wird  bei 
100®  völlig  zersetzt. 

Cadminmplatojodonitrit  Cd(N02)2J2Pt  +  2H20,  kleine,  lebhaft  glän- 
zende, gelbe  Kryst.  (spitze  Rhomboeder?) ,  an  der  Luft  und  bei  100® 
vollkommen  beständig. 

Bleiplatojodonitrit  wird  als  basische  Verbindung  Pb(N02)2J2Pt + 
Pb(HO)j,  aus  dem  Baryumsalz  mit  Bleinitrat  erhalten. 

Thalliumplatojodonitrit  Tl2(N02)2Jt>Pt,  schwerer,  gelber,  kryst. 
Niederschlag,  in  H^O  unlösl. 

Silberplatojodonitrit  Agj,(N02)2J2Pt,  citronengelber,  amorpher  Nieder- 
schlag, sehr  beständig,  wird  durch  Waschen  oder  Trocknen  roth. 
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Basisches  Mercnroplatojodonitrit  Hg2(N02)2J2Pt  +  HggO  -]-  OHgO, 
unlösl.,  dunkelbrauner,  undeutlich  kryst.  Niederschlag. 

Yttriumplatojodonitrit  Y2(N02)gJgPt^  -\-  27Hj,0  ,  gelblichgrüne 
Krystallmasse,  äusserst  zerfliesslich ;  wird  bei  100^  völlig  zersetzt. 

Erbium-  und  Cerplatojodonitrit,  dem  vorigen  ähnlich,  aber  mit  nur 
18  Mol.  HjO;  ebenso 

Lanthan-  und  Didymplatojodonitrit  mit  24  Mol.  HgO. 

Aluminiumplatojodonitrit  Al2(N02)öJ«Pt3  -\-  27H2O  schiesst  aus  der 
höchst  konz.  Lsg.  in  kleinen,  gelben  Nadeln  an,  dem  Be-Salze  sehr 
ähnlich. 

Manganplatojodonitrit  Mn(N02)2J2Pt+8H20,  lange,  dünne,  schmutzig 
gelbe  Prismen,  luftbeständig,  zersetzt  sich  theil weise  bei  100". 

Ferroplatojodonitrit  re(N02)2J2Pt  +  SHoO,  kleine,  grünlichgelbe, 
vierseitige  Säulen,  zersetzt  sich  bei  100^\ 

Ferriplatojodonitrit  Fe2(N02)rtJt.Pt3 -f- OHgO,  äusserst  feine,  gelb- 
lichgrüne Nadeln,  zersetzt  sich  bei  100^. 

Kobaltplatojodonitrit  Co(N02)2J2Pt  +  SHgO,  dünne,  schmutziggelbe, 
vierseitige  Prismen,  luftbeständig,  zersetzt  sich  theilweise  bei  100^. 

Nickelplatojodonitrit  Ni(N02)2J2Pt  +  SHgO  schön  grün,  sonst  ähn- 
lich dem  Co-Salz. 
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Die  Pt-Salze  gehen  mit  NH3  zahlreiche  Verbindungen  ein,  welche 
als  Salze  eigenthümlicher  Platinbasen  betrachtet  werden  müssen.     Um 
die  Kenntniss  derselben  haben  sich  besonders  verdient  gemacht:  Reiset 
(C.  r.  11.  711;    18.  1100;    A.  eh.  [3]  11.  417),    Peyrone  (A.  51.  1 
55.  205;   61.  178;    Cimento  2.  387;  J.  1855.  420),   Magnus  (P.  A 
14.  242),  Gros  (A.  27.  241),  Raewsky  (A.  eh.  [3]  22.  278;  A.  68 
216),  Grimm  (Handwörterb.  I.  Aufl.  6.  548;  A.  99.  ^67),  Claus  (J.  pr 
[2]  2;    63.  99);    in    neuerer    Zeit:    Odling   (Ch.  N.  21.  269,   289 
B.  1870.  682),   Cleve  (Kgl.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  10.  Nr.  93 
im  Auszuge:  Bl.  [2]  17.  482;  7.  12;  J.  1867.  321;  B.  1871.  70,  673) 
Blomstrand  (Acta  soc.  scient.  Upsaliensis  1866;  Chemie  der  Jetztzeit 
B.  1871.  40,  639,  673;  1873.  1469),  Jörgensen  (J.  pr.  [2J  16.  345 
33.  489).    Selbstverständlich  sind  in  dieser  Uebersicht  nur  einzelne  der 
Autoren,    welche    auf   dem   grossen   Gebiete  besonders    bahnbrechend 
waren,   erwähnt;   die   übrigen  Mitarbeiter  werden   an   den   geeigneten 
Stellen  citirt  werden.     Während  man  früher  nach  dem  Vorgange  von 
Hofmann  (A.  79.  39),  Weltzien  (A.  97.  19),   Kolbe  (J.  pr.  [2]  2. 
217),  Grimm  (1.  c.)  diese  Verbindungen  auffasste  als  Salze  von  Basen, 
welche  sich  vom  Ammoniumoxyd  durch  Substitution   des  H  durch  Pt, 
PtO   oder   PtClg   ableiten,   welcher  Ansicht  bereits   Claus  (1.  c.)   ent- 
gegentrat,  ist  es  erst  Blomstrand  (1.  c.)  gelungen,   die  sämmtlichen, 
hierhergehörenden,    zahlreichen    Verbindungen,    namentlich    auch    die 
häufigen  Fälle  von  Isomerie,   von  gemeinsamen,   einfachen   und  natür- 
lichen   Gesichtspunkten   aus   zu   erklären.     Die   Salze   der    Platinbasen 
erscheinen    demnach    als   Platinoxydul-    resp.    als    Platinoxyd-Verbin- 
dungen,   in    welchen   zwischen   Pt   und    der   elektronegativen   Gruppe 
[Cl,(N0j.)2,S04  u.  a.]  zwei  oder  mehrere  Mol.  NH.,  (welches  als  zwei- 


I      H 
werthig  N:^H  betrachtet  wird,  eingeschaltet  werden.    Wir  werdi 

I      H 
Blometrand'scben  Äuffassuug,   welche  am  besten  den  zahlreichtu 
teressauteii   Fällen   von   Isomerie   Rechnung  triigt,    folgen    und 
scheiden  dem  jetzigen  Standpunkte  tmeerer  Kenntnisse    eatapze 
folgende  Gruppen: 

a)  der  Oxydulreibe  angehörend: 

1.  Pl.los.™™mine       pt<NH.-ElR=HO,  Cl,  Br.  J,  NO, 


'2.  Platosammine 
'■i.  Platodiamuiine 


Tu^NHa— R 


o,^NH..-NH,-H 

4.  l*lato9i'midiamniine    Pt"^ij     '  * 

NH3-NH3— R 

NH,-R 


PlatumoDodianimine  Pt<v 


b)  der  Platinoxjdreihe  angehörend 
a.  Pliitinosentiammine 


H,>Pt<^"»~'' 


7.   Ptatinaniniine 
H.   Platindia 


■"^-^P^'^JJH'' R 


NH^-NH,— R 
R 


!'.  PlatinHemidinuimiue     R,>Pt<„     ^ 
10.   Platinjiionodiamniine   R=>Pt<vu''     n    ' 


'  Vi'rbindungeii,   welche   zwei  oder  m^lirere  Platinatome  enthi 


11.  Diplntodiammine 

12.  DiplatoHindiamniine 

l;f.  Dipliitindiammiiic 

14.  Ti'tra-  und  (}ctu)ilHtinnnnitiue 


/NH^-NH^-R 
H  >p;  ^NH,-NH,-R 

^NH^-NH,— R 
R,>Pt,:  tNtt,)A  und 
R,>Pt,.(NH^),,.J,. 


Die  Gruppen  2  und  4.  sowie  7  und  0  sind  isomer;  anderei 
entstehen  durch  Doppelverbindungen  Isonierien  in  so  grosser  Zahl 
Mannigfaltigkeit,  wie  auf  keinem  Gebiete  der  anorganischoi  Gh« 
Die  Schreibweise  Amniine  rührt  von  Blomstraiid  her,  sum  Ui 
schiede  von  den  organischen  Aminen. 
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Platosemiammiiie. 

Platosemiamminbydrozyd  PtNHy(H0)2,  die  Basis  der  Platosemi- 
ammine,  ist  nicht  in  freiem  Zustande  dargestellt;  von  ihren  Salzen 
sind  nur  genauer  untersucht  die  Verbindungen  des  Chlorids  mit  KCl 
und  mit  Platodiamminchlorid. 

Ealiumplatosemiamminchlorid  PtNH^j.Clg.KCl-j- H^O  bildet  sich, 
wenn  Kaliumplatinchlorür  in  berechneter  Menge  auf  die  Verbindung 
von  Platosemiamminchlorid  und  Platodiamminchlorid  (siehe  letzteres) 
einwirkt,  neben  unlösl.  grünem  Magnus'schem  Salze.  Es  kryst.  in 
trikUnen,  orangegelben  Prismen,  welche  im  polarisirten  Lichte  stark 
pleochroi tisch  sind,  sehr  leicht  in  H^O,  nicht  in  Alk.  lösl.  Durch 
siedenden  Alk.  wird  metallisches  Pt  abgeschieden.  Wird  das  Salz  mit 
NaOH  gekocht,  so  bildet  sich  eine  amorphe,  schwarze,  in  der  Hitze 
lebhaft  explodirbare  Substanz.  AgNOg  fällt  aus  der  kalten  Lsg.  des 
Salzes  zwei  Drittel  des  Cl,  aus  der  heissen  Lsg.  das  sämmtliche  Cl  als 
AgCl.  Durch  Sulfocyanplatinkalium  und  Sulfocyankalium  entstehen 
braungelbe,  amorphe  Fällungen,  welche  sich  im  Ueberschusse  des  Re- 
agens wieder  auflösen  und  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  das  Sulfo- 
cyanid  resp.  Sulfoplatincyanid  der  Basis  erscheinen.  Durch  Kochen 
mit  einer  Lsg.  von  Ammoniumoxalat  entsteht  Kaliumplatosemiammin- 
oxalat,  schwerlösl.  in  HgO  (Cossa,  B.  23.  2508). 

Ueber  die  Verbindung  des  Chlorids  mit  Platodiamminchlorid  siehe 
letzteres. 

Platosammiiie. 

Platosammiiihydrozyd  Pt(NH3)2(HO)2,  die  Basis  der  Platosammine, 
wird  nach  Odling  (1.  c.)  durch  Zersetzung  des  Sulfais  mit  BaH.,Ojj 
erhalten;  sehr  lösl.  in  H^O  und  leicht  krystalUsirbar.  Die  Lsg.  ist 
stark  alkalisch,  macht  aus  NH^-Salzen  NH^  frei,  absorbit  CO.,  und  gibt 
mit  Metallsalzen  Niederschläge. 

Platosamminozyd  Pt(NH.,)20  bleibt  zurück,  wenn  Platodiammin- 
hydroxyd  auf  110"  erh.  wird;  graue,  poröse,  in  HgO  und  HNO3  unlösl. 
Masse,  welche  mit  Säuren  unlösl.,  detonirende  Verbindungen  bildet. 
Angezündet,   verglimmt  sie   unter  Hinterlassung  von  metallischem  Pt. 

Die  Salze,  Platosammine  Pt(NH3)2K2,  nach  dem  Entdecker  häufig 
Verbindungen  von  Reiset's  zweiter  Basis  genannt,  entstehen  meist 
durch  Erhitzen  der  entsprechenden  Platodiamminsalze ;  durch  Einwirkung 
von  Cl  werden  sie  in  die  entsprechenden  Platinammine ,  durch  NH^ 
in  die  Platodiammine  übergeführt.  Auf  Zusatz  von  HCl  zu  der  Lsg. 
der  Platosammine  wird  das  schwerlösl.  Chlorid  gefallt;  die  mit  HCl 
versetzte  Lsg.  entfärbt  die  Lsg.  des  KMnO^  (Odling  1.  c. ;  Hadow, 
Soc.  [2]  4.  345;  J.  pr.  100.  30). 

Platosamminchlorid  PtTNAJ^Clg;  MG.  21)9,06;  100  Thle.  enthalten 
64,97  Pt,  23,65  Cl  und  11,38  NH,  (Peyrone  1.  c;  Odling  1.  c.) 
isomer  mit  Platosemidiamminchlorid ,  grünem  Magnus^schem  Salze, 
einer  von  Cossa  entdeckten  Verbindung  (letztere  beide  aus  der  Plato- 
diammiureihe),  einem  von  Peyrone  dargestellten  Salze  aus  der  Plato- 
monodiamminreihe ,    und    mit    Diplatosindiamminchlorid.      Gepulvertes 
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Platodiamminchlorid  wird  im  Sandbade  auf  220  bis  270®  so  lange 
unter  fortwährendem  Umrühren  erh.,  bis  sich  Dämpfe  von  NH^Cl  ent- 
wickeln ;  aus  der  Lsg.  des  Rückstandes  in  siedendem  H^O  scheidet  sich 
das  Salz  während  des  Erkaltens  aus  und  kann  durch  Umkryst.  ge- 
reinigt werden.  Es  bildet  sich  femer,  wenn  die  Lsg.  des  Plato- 
diamminchlorids  mit  HCl  zur  Trockniss  eingedampft  oder  die  Lsg.  eines 
anderen  Platosamminsalzes  mit  HCl  vermischt  wird. 

Ein  Salz  von  derselben  Zusammensetzung  (vielleicht  Platoiemi- 
diamminchlorid)  bildet  sich  nach  Reiset,  wenn  das  grüne  Mag nus^sche 
Salz  längere  Zeit  mit  der  konz.  Lsg.  eines  NH^-Salzes  gekocht  wird. 
Kleine,  gelbe  Kryst. ,  sehr  schwerlösl.  in  kaltem,  wlösl.  in  heissem 
HoO  (180  bis  140  Thln.),  zersetzt  sich  bei  ungefähr  300^  Durch 
Kochen  mit  Ammoniumsulfit  entsteht,  wenn  das  Pt-Salz  im  üeberschuss 
ist,  ein  Doppelsalz  von  Platosamminsulfit,  Ammoniumsulfit  und  Platos- 
amminchlorid ,  im  anderen  Falle  ein  Doppelsalz  von  Platosamminsulfit 
und  Ammoniumsulfit. 

Platosamminammoniuiiiehlorid  Pt(NH3)2Cl2  4-  2NH^CI  scheidet  sich 
nach  Grimm  (1.  c.)  aus  dem  Filtr.  von  der  Darstellung  des  grünen 
Magnus'schen  Salzes,  sowie  aus  dem  Gemische  der  Lsgn.  von  Plato- 
diamminchlorid und  Ammoniumchlorid  aus;  dunkelrothes  Pulver  (Qua- 
dratoctaeder) ,  schwerlösl.  in  kaltem  H^O,  etwas  leichter  (unter  Zer- 
setzung) in  heissem  H^O,  unlösl  in  Alk.,  llösl.  in  NH^.  Durch  AgNOj 
wird  nur  die  Hälfte  des  Cl  ausgefällt,  so  dass  dem  Salze  wahrschein- 
lich  eine  andere  Konstitution  zukommt. 

Platosamminbromid  Pt(NH3)jBrg  wird  ähnlich  wie  das  Chlorid  dar- 
gestellt; hellgelb,  wlösl.,  selbst  in  heissem  HgO. 

Platosamminjodid  Pt(NH3)2J2  bildet  sich  schon,  wenn  die  Lsg. 
des  Diamminjodids  zum  Kochen  erh.  wird  (Reiset  1.  c. ;  Cleve  1.  c); 
schön  orangegelbes  Pulver,  in  H^O  wlösl.,  verbindet  sich  mit  J  zu  einer 
Platinamminverbindung  und  löst  sich  in  NHj,  zur  Diamminverbindung. 

Platosammincyanid  Pt(NHj)g(CN)2,  isomer  mit  der  Platincyanver- 
bindung  des  Platodiammins  (Buckton,  A.  78.  328),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung des  Chlorids  auf  überschüssiges  Silbercyanid ;  es  kryst.  aus  der 
filtr.  und  konz.  Lsg.  in  blassgelben  Nadeln,  welche  in  H^O  und  NH3 
ziemlich  llösl.  sind. 

Platosammincadmiumcyanid  Pt(NH3)2(CN),-|- Cd(CN),  +  Hj,0  hat 
Martins  (1.  c;  A.  117.  377)  dargestellt. 

Platosamminrhodanid  Pt(NH3)2(CN),Sj  (Buckton,  Soc.  3.  22;  A. 
92.  287)  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  eine  ges.  Lsg.  von 
Kaliumplatinrhodanid  (oder  -rhodanür?),  sowie  von  KCNS  auf  die 
Cl-Verbindung  (in  der  Siedehitze).  Gelbe  Nadeln,  welche  mit  kaltem 
H^O  gewaschen  und  aus  warmem  Alk.  umkryst.  werden.  Schmilzt  bei 
100  bis  110^  zu  einem  granatrothen  Syrup  und  wird  durch  verd.  HCl 
oder  HjjSO^  nicht  angegrifi^en.  Die  wässerige  Lsg.  zersetzt  sich  in  der 
Siedehitze  allmählich. 

Platosamminsulfit  (Cleve  1.  c;  Peyrone  1.  c),  durch  Einwirkung 
von  SO2  auf  das  Nitrat  erhalten,  vereinigt  sich  mit  schwefligsauren 
Salzen  zu  Doppelverbindungen  der  allgemeinen  Formel  Pt(NH3)2S03 
-j-  M2SO3  (Unterschied  von  dem  isomeren  Platosemidiamminsulfit). 

Platosamminnatriomsulfit  Pt(NH.)2 .  SO.  +  Na.SOj  —  5  HoO  ent- 
steht beim  Lösen  von  schwefligsaurem  Platinoxydulnatron  in  nicht  zu  viel 


r\ 
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HCl  und  Versetzen  mit  NH^,  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag wieder  gelöst  ist;  dann  wird  zur  Kryst.  eingedami)ft.  Farblose, 
glasglänzende  Kryst.,  welche  sich  aus  heissem  HgO  umkryst.  lassen; 
100  Thle.  H^O  losen  bei  20*^  5,37  bis  5,52  g.  Das  Salz  entwickelt 
mit  konz.  H^SOj  SOg,  beim  Kochen  mit  NaOH  NH.,  (W.  Haber- 
land   und   G.   Hahnekop,  A.  245.  235). 

Platosamminammoniumsumt  PtCNHJgSOa  +  (NHJgSO,  (bei  100») 
durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Platosamminchlorid  er- 
halten  (Cleve  1.  c. ;  Peyrone  1.  c). 

Ferner  sind  dargestellt  durch  Doppelzersetzung:  Das  Ba-Salz 
(mit  3H2O),  das  Mn-Salz  (mit  4Rfi).  das  Zn-Salz  (mit  «H^O),  das 
Pb-Salz  (mit  IH^O),  das  Co-Salz  (mit  6H^0),  das  Ni-Salz  (mit  7H,0), 
das  Cu-Salz  (mit  SH^O),  das  Ag-Salz  (mit  IH^O  und  H^O-frei)  und 
das  U-Salz  (mit  IH^Ö)  (Cleve  1.  c;  Peyrone  1.  c;  Haberland  und 
Hahnekop  1.  c). 

jjgO 

Platosamminchlorosulfit    Pt(NH3)2 p,     ^    erhielt     Cleve     durch 

Einwirkung  von  SOg  auf  die  kochende  Lsg.  von  Platosamminchlorid; 
leicht  und  ohne  Zersetzung  in  H^O  lösl. 

Platosamminsulfat  Et(NH3)2S04  (Cleve  1.  c. ;  Reiset  1.  c),  durch 
Doppelzersetzung  des  Jodids  mit  Silbersulfat  erhalten;  gelblich  weiss ,  in 
kaltem  HgO  schwer,  in  heissem  Uösl. 

Platosamminnitrit  (Cleve  1.  c),  gelbe  QuadratoctaSder ,  welche 
durch  Oxydation  mittelst  Br  oder  HNO.,  in  die  entsprechende  Platin- 
amminverbindung  verwandelt  werden. 

Platosamminnitrat  Pt(NH^)2(NO..)2,  durch  doppelte  Zersetzung  des 
Jodids  mit  AgNO^,  erhalten,  kryst.  schwer,  ist  hellgelb,  in  warmem 
H.0  llösl. 

Platodiammiue. 

PlatodiamminhydroxydPt(NH3)^(HO)^.  Die  Basis  der  Platodiammin- 
salze  wird  durch  Fällung  des  Sulfats  mittelst  Aetzbaryt  und  Verdampfen 
der  filtr.  Lsg.  im  luftleeren  Raum  erhalten.  Weisse,  nadelfonnige 
Kryst.;  die  Lsg.  besitzt  stark  basische  Eigenschaften,  ist  stark  ätzend, 
zieht  an  der  Luft  begierig  COjj  an  und  fallt  Metalloxyde  aus  deren 
Salzen.  Schmilzt  bei  100^  und  hinterlässt  l^latosamminoxyd  (siehe  dieses). 
KOH  entwickelt  selbst  in  der  Siedehitze  kein  NH... 

Die  Salze,  Platodiammiue  Pt^-ji^fr* tvtu* i3«   ii^^h   dem  Ent- 

decker  auch  häufig  Verbindungen  der  ersten  Reisetaschen  Basis 
genannt,  bilden  sich,  wenn  Platinoxydul-,  Platosemiammin-,  Platosammin- 
oder  Platosemidiamminverbindungen  in  überschüssigem  NH,,  gelöst  wer- 
den; in  der  Hitze  verlieren  sie  NH.,  und  verwandeln  sich  in  die  entsprechen- 
den Platosamminverbindungen ;  durch  Oxydation  mittelst  Cl,  Br,  HNO^ 
u.  a.  werden  sie  in  die  entsprechenden  Platiudiamminverbindungen  ver- 
wandelt. Die  meisten  Salze  sind  in  HjjO  schwerlösl.  und  können  daher  aus 
dem  llösl.  Chlorid  durch  Hinzufügung  der  betreftenden  Säure  erhalten  wer- 
den. Ihre  Lsgn.  entfärben  die  Lsg.  des  KMnO^  und  geben  mit  salpetriger 
Säure  charakteristische  blaue  oder  grüne  Färbungen.  Ueber  ihre  Kry- 
stallform  vergl.  Sella  (Memorie  della  R.  Academia   di  Torino  [2J  17; 
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J.  1857.   261)   und   Topsoe   (N.    arch.   ph.   nat.   45.    76;   A.  W.   [2] 
66.  15). 

Platodiamminchlorid  Pt(NH.^)^Cl2  +  H^O  (Reiset;  Peyrone  I.  c). 
PtCIg,  grünes  Magnus'sches  Salz,  Platosamrainchlorid  oder  das  hiermit 
isomere  Platoseraidiamminchlorid  werden  anhaltend  mit  NH..  unter  von 
Zeit  zu  Zeit  erfolgendem  Ersätze  des  letzteren  gekocht;  auf  Zusatz 
von  Alk.  kryst.  das  Salz  heraus,  welches  mit  Weingeist  gewaschen 
und  aus  siedendem  H^O  umkryst.  wird.  J.  Thomsen  (Oversight 
over  det  konglige  danske  Videnskabemes  Selskabs  Forhandl.  1867. 
225;  J.  1868.  278)  vertheilt  Platindiamminchlorid  in  H^O  und  leitet 
HgS  hindurch. 

Farblose,  tetragonale  Nadeln,  lösl.  in  4  Thln.  HgO  von  16,5 ^ 
leichter  in  heissem  H^O,  unlösl.  in  absolutem  Alk.  Bei  240  bis  270^ 
verliert  das  Salz  NR,  und  verwandelt  sich  in  schwerlösl.  Platosammin- 
chlorid;  durch  oxydirende  Agentien  werden  Platindiamminverbindungen 
erzeugt.  Durch  HNO3,  HgSO^,  Oxalsäure  u.  a.  werden  aus  der  Lsg. 
die  schwerlösl.  Salze  dieser  Säuren  gefällt.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
in  der  stark  salzsauren  Lsg.  einen  grünen,  kryst.  Niederschlag. 

Platodiamminchlorid  bildet  mit  anderen  Cl- Verbindungen  Doppel- 
salze, von  welchen  die  folgenden  untersucht  sind: 

Platodiamminzinnchlortir  und  -zinnchlorid  sind  weisse,  flockige, 
wenig  charakteristische  Niederschläge. 

Platodiamminzinkehlorid  Pt(NH3)4Cl2 -f- ZnCl^  (Buckton,  Soc.  5. 
213;  A.  84.  270),  isomer  mit  Zn(NH3),Cl2  +  PtCl^  (siehe  PtCl,)  ist 
llösl.  in  H2O  und  wird  aus  der  Lsg.  durch  Alk.  gefällt. 

Platodiamminbleiclüorid  (Buckton  1.  c.)  ist  ein  weisser,  kryst. 
Niederschlag,  in  heissem  H^O  lösl.,  unlösl.  in  Alk.  und  HCl,  wird  bei 

Platodiamminkupferchlorid  Pt(NH3)^Cl2  +  CuCl2  (Millon  und  Com- 
maille,  C.  r.  57.  822),  isomer  mit  Cu(NH3),Cl2 -|- PtCl^  (siehe  PtCl^) 
ist  gelb,  metallglänzend,  wird  bei  100^  schön  olivengrün  und  wird  durch 
siedendes  H^O  zersetzt  in  sich  ausscheidendes  Platindiamminchlorid 
und  sich  lösendes  Doppelsalz  von  Platodiamminchlorid  und  CuCl.  Letz- 
teres ist  auch  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Komponenten  zu 
erhalten. 

Platodiamminquecksilberchlorid  Pt(NHy)^Cl., +* HgClg  siehe  Buck- 
ton (1.  c). 

Platodiamminchloridplatinclilorür ,  grünes  Magnus'sches  Salz 
Pt(NH3),Cl,  +  PtClg,  MG.  598,12  (=  PtCl^  +  2NH,  isomer  mit  Platos- 
animinchlorid  und  dessen  übrigen  Isomeren),  nach  dem  Entdecker 
benannt  (Magnus  1.  c;  Claus,  A.  107.  38;  Cleve  1.  c).  Man 
versetzt  die  salzsaure  Lsg.  des  Platinchlorürs  oder  die  Lsg.  von  Am- 
moniumplatinclilorür  in  der  Siedehitze  mit  NH,,  und  wäscht  die  sich 
während  des  Erkaltens  ausscheidenden  grünen  Kryst.  mit  kaltem  HgO 
oder  vereinigt  Lsgn.  von  Platodiamminchlorid  und  von  PtCL  in  HCl. 
Unlösl.  in  HoO,  Alk.  und  HCl,  lösl.  in  siedendem  NH3  (unter  Bildung 
von  Platodiamminchlorid),  durch  Br  oder  HNO«  wird  es  oxydirt  zu 
Platindiamminverbindungen.  Kochende  Kalilauge  entwickelt  kein  NH^; 
wird  das  Salz  mit  einer  Lsg.  von  Silbernitrat  zum  Sieden  erh. ,  so 
zei-lVillt  es  in  gelöst  bleibendes  Platodiamminnitrat  und  einen  rothen, 
käsigen  Niederschlag,  welcher  durch  verd.  HCl  in  AgCl  und  sich  lösen- 


Platinbasen.  819 

des  PtCl2  zerlegt  wird.    Ammoniumsulfit  bildet  Doppelsalze  von  Plato- 
diaraminsulfit  mit  Platosamminsulfit  oder  mit  Ammoniumsulfit. 

Platodiamminplatinclilorid  Pt(NH3)jCl2  -f-  PtCL  bildet  sich  nach 
Cossa  (Gazz.  chim.  17.  1;  B.  1887.  462;  Ch.  C.  1887.  830;  vergl.  auch 
Reiset  1.  c.;Clevel.  c),  wenn  bei  gewöhnlicher  T.  die  Lsg.  des  Chlorids 
mit  der  möglichst  neutralen  Lsg.  von  Wasserstofiplatinchlorid  oder 
besser  von  Natriumplatinchlorid  vermischt  wird.  Gelb,  unlösL,  amorph, 
zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  T.  langsam,  in  der  Siedehitze  schneller,  in 
das  isomere  Chloroplatinit  des  Platindiamminchlorids  Cl^>  Pt(NHy)  ^CU . 
PtClg,  wenn  die  beiden  reagirenden  Salze  in  gleicher  molekularer  Menge 
angewandt  wurden,  oder  HgPtClj.  im  Ueberschuss  ist ;  im  anderen  Falle 
bildet  sich  grünes  Magnus^sches  Salz. 

Platod^amminchlorid  und  Platosemiamminchlorid  Pt(NH^)4Cl2  -f- 
2PtNHjjCl2,  MG.  897,18  (isomer  mit  Magnus'  grünem  Salze  und  dessen 
anderen  Isomeren)  bildet  sich  nach  Cossa  (B.  23.  2503)  neben  Plato- 
diamminnitrat  und  Platosamminchlorid,  wenn  man  grünes  Magnus'sches 
Salz  wiederholt  mit  konz.  Lsg.  von  Ammoniumnitrat  kocht,  bis  die  braune 
Farbe  der  Lsg.  in  Hellgelb  umschlägt,  oder  wenn  man  Kaliumplato- 
semiamminchlorid  (s.  d.)  mit  der  berechneten  Menge  von  Platodiam- 
minchlorid  behandelt.  Völlig  unlösl.  in  Alk.,  wlösl.  in  HgO  (100  Thle. 
H,0  von  17*^  lösen  kaum  0,34  Thle.  und  bei  100"  1,82  Thle.).  Aus 
der  siedenden  Lsg.  scheidet  sich  das  Salz  in  glänzendgelben ,  dem 
Musivgolde  ähnlichen  Blättchen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskope  als 
quadratische  Tafeln  erscheinen.  SO.  3,61.  Mit  überschüssigem  NH3 
gekocht,  verwandelt  es  sich  in  Platodiamminchlorid;  durch  Einwirkung 
von  Gl  geht  es  theilweise  in  Platinodiamminchlorid  CJl^^P^iC^Hs^^-^^a 
über.  Mit  KgPtCl^  behandelt,  gibt  es  lösl.  Kaliumplatosemiamminchlorid 
und  unlösl.  grünes  Magnus'ches  Salz. 

Platodiamminbromid  PtCNHJ^Br^  -|- 3H2O  entsteht  durch  Doppel- 
zersetzung des  Sulfats  mit  BaBr^;  farblose  Prismen  oder  Würfel  (Reiset 
1.  c),  llösL,  verliert  bei  100"  das  Krystallwasser. 

Platodiamminjodid  (Reiset  1.  c.)  Pt(NH3)^J2,  wie  die  Br- Verbin- 
dung erhalten ;  perlmutterglänzende  Blättchen,  in  kaltem  HgO  wenig,  in 
heissem  leichter  lösl.  Die  wässerige  Lsg.  verliert  in  der  Siedehitze 
NH3  und  hinterlässt  Platosamminjodid. 

Platodiamminquecksilberjodid  Pt(NH3)4J5, -f  2HgJ2  bildet  citronen- 
gelbe,  lange  Nadeln,  schwer  in  H^O  lösl.;  durch  heisses  H^O  wird  es 
theilweise  unter  Abscheidung  von  HgJg  zersetzt. 

Platodiammincyanid  ist  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt,  wohl 
aber  in  Verbindung  mit  Pt(CN)3  als  Platodiammincyanidplatineyanür: 
Pt(NH3)4(CN)2 -|- Pt(CN)2,  isomer  mit  Platosammincyanid  (Buckton,  A. 
78.  328;  Thann,  A.  10 1.  320).  Man  leitet  Cyangas  durch  die  massig 
konz.  Lsg.  der  Basis  oder  versetzt  die  Lsg.  des  Chlorids  mit  einer  sol- 
chen von  KCN;  der  entstehende  Niederschlag  wird  durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  Salz  bildet  sich  femer,  wenn  die  Basis 
mit  Platincyanwasserstoffsäure  ges.  oder  die  Lsg.  des  Chlorids  mit  Kalium- 
platincyanür  versetzt  wird.  Thann  (1.  c.)  versetzt  die  konz.  alk.  Lsg.  von 
Platincyanäthyl  mit  Ae.  und  übersättigt  mit  wässerigem  NH3. 

Kleine,  farblose  Kryst.  mit  schön  violettblauem  Flächenschimmer, 
mitunter  zu  Sternchen  gruppirt;  in  kaltem  H^O  schwer  lösl.,  leichter 
in  siedendem.     KOH,  HCl  und  verd.  HgSO^  lösen  das  Salz  ohne  Zer- 
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Setzung;  von  konz.  HgSO^  wird  es  zersetzt.  AgNOjj  fällt  aus  der 
wässerigen  Lsg.  Silberplatincyanür  AggPtiCNj^,  während  Platodiammin- 
nitrat  in  Lsg.  geht.  An  der  Luft  erh.,  verglimmt  es  wie  Zunder  unter 
Zurüeklassung  von  metallischem  Pt. 

Platodiamminrhodanid  ist  nur  in  Verbindung  mit  Platinrhodanür 
Pt(NH3)4(CN)2S2  4-Pt(CN),S.  [isomer  mit  Platosamminrhodanid  PtCNHj)^^ 
(CNS),  s.  d.]  bekannt  (Bück ton,  Soc.  3.  22;  A.  92.  287).  Es  wird  durch 
Zersetzung  des  Chlorids  mit  einem  lösl.  Doppelsalze  des  Platinrhodanürs 
erhalten ;  voluminöser,  fleischfarbiger  Niederschlag,  unlösl.  in  HgO  und 
Weingeist,  lösl.  in  verd.  HCl ;  schmilzt  in  der  Hitze  zu  einer  schwarzen, 
blasigen  Masse,  welche  wie  Zunder  verbrennt. 

Platodiamminsulfit  (Cleve  1.  c. ;  Peyrone  1.  c.)  wird  erhalten,  wenn 
die  verd.  Lsg.  des  von  Birnbaum  dargestellten  Salzes  PtCl^  +  P^SgOj 
-j-4NH^Cl-(-H20  mit  NH.j  erw.  wird.  Weisser,  kryst.  Niederschlag, 
bildet  leicht  Doppelsalze  mit  schwefligsaurem  Platinoxydul  (s.  o.  Magnus- 
sches  Salz). 

Saures  Platodiamminsulfit  bildet  sich,  wenn  die  Lsg.  des  Chloronitrats 
des  Platindiammins  mit  ges.  wässeriger  SO2  vermischt  wird;  kleine, 
farblose  Octaeder  oder  Prismen. 

Platodiamminsulfat  PtCNHyl^SO^  (Cleve  1.  c.)  scheidet  sich  aus 
der  erkaltenden  Lsg.  aus,  wenn  das  saure  Salz  unter  Zusatz  von  NH^ 
in  siedendem  H^O  gelöst  wird;  schwerlösl. ,  schuppenformige  Kryst. 
(wahrscheinlich  isomorph  mit  AgjCNHgJ^SOj,  vergl.  Sella,  J.  1857. 
261;  Topsoe,  A.  W.  [2]  66.  15).  Durch  Br  oder  J  wird  das  Salz 
in  Verbindungen  des  Platindiammins  übergeführt.;  durch  salpetrige  Säure 
bildet  sich  indigoblaues  Salz  Pt(NH.,)4(N02)2(N03)2  (siehe  Platindi- 
ammine). 

Saures  Platodiamminsulfat  wird  durch  H2SO4  aus  der  Lsg.  des 
(Uilorids  gefällt. 

Platodiamminnitrat  Pt(NH3)4(N03)j,  (Peyrone  I.e.)  wird  durch  Fäl- 
lung der  Lsg.  des  Chlorids  mit  HNO  3  oder  durch  Zersetzung  des  Magnus- 
schen  grünen  Salzes  resp.  der  entsprechenden  Cyanverbindung  mit 
AgNOa  erhalten.  Farblose  oder  gelbe  Kryst.  des  monoklinen  Systems, 
welche  in  etwa  10  Thln.  siedendem  HgO  lösl.,  in  Alk.  unlösl.  sind. 
Verpufil  in  der  Hitze  wie  Schiesspulver.  Cl,  Br  und  J  vereinigen  sich 
direkt  mit  dem  Salze  zu  Platindiamminen.  Durch  Einleiten  von  salpet- 
riger Säure  in  die  stark  salpetersaure  Lsg.  entsteht  ein  schön  blauer 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2Pt(NHj4(NOjj)2 -j-NgOg.NgO^, 
welcher  mikroskopische  Dodekaeder  bildet,  in  HgO  mit  blauer  Farbe 
lösl.  ist  und  aus  dieser  Lsg.  durch  HNO3  wieder  gefällt  wird. 

Platodiamminphosphat  (Cleve  1.  c.)  fällt  aus  den  gemischten  Lsgn. 
des  Chlorids  und  Ammoniumphosphats  mit  2,5  Mol.  HgO  nieder,  ist  in 
H^O  sehr  llösl.  und  liefert  mit  Br  eine  Platindiamminverbindung. 

Platodiamminkarbonat  Pt(NOy)4C0.5  (Reiset  1.  c.)  wird  erhalten, 
wenn  die  Lsg.  der  Basis  der  Luft  ausgesetzt  oder  das  Chlorid  mit  der 
Lsg.  von  KjjCO..  auf  40  bis  50"  erh.  wird;  ausserdem  erwähnt  Reiset 
ein  saures  Karbonat  und  ein  Sesquicarbonat. 

Platodiamminchromat  Pt(NHo),Cr04  (Cleve  1.  c. ;  Buckton,  A.  84. 
270)  fällt  nieder,  weim  die  Lsg.  des  Chlorids  mit  einer  Lsg.  von  normalem 
Kaliunichromat  versetzt  wird;  fast  unlösl.,  krvst.  Pulver,  kann  auch  aus 
der  animoniakalischen   Ls«^.   des   sauren  Salzes  krvst.   erhalten  werden. 
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Saures  Platodiamminchromat  bildet  sich,  wenn  die  Lsg.  des  Chlorids 
mit  CrO.,  versetzt  wird;  gelber  Niederschlag,  welcher  aus  der  Lsg. 
in  heissem  H^O  in  kleinen,  würfelförmigen  Kryst.  erhalten  werden 
kann.  Durch  Erhitzen  mit  HCl  und  H^O  bildet  sich  Platindiammin- 
chlorid. 

Platosemidiammiiie. 

Platosemidiamminhydroxyd  P^^^tjq^  '*  ♦    die    Basis    der 

Platosemidiammine,  ist  vermuthlich  vonOdling  (1.  c.)  erhalten  worden, 
als  er  ein  nicht  näher  beschriebenes  Sulfat  einer  Platinbasis  mit  Baryt- 
wasser versetzte.  Stark  alkalisch,  treibt  NH^  aus  dessen  Salzen,  absor- 
birt  COj  und  zersetzt  Metallsalze  meist  unter  Bildung  von  Doppelsalzen. 

Die  Salze  Platosemidiammine  (Platinoxydulammoniakver- 
bindungen) ^ind  zuerst  von  Peyrone  dargestellt,  von  Cleve  als  Iso- 
mere der  Platosammine  erkannt  worden. 

Platosemidiamminchlorid  Pt(NH3)2Cl2  (über  MG.  und  Isomere  siehe 
Platosamminchlorid  S.  815).  Zur  Darstellung  löst  Peyrone  (1.  c.) 
PtClg  (welches  durch  Erhitzen  von  Wasserstoffplatinchlorid  auf  250'* 
erhalten  wurde)  in  HCl,  neutralisirt  die  möglichst  konz.  Flüss.  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  erh.  zum  Sieden  und  setzt  von  Neuem  einen 
grossen  üeberschuss  von  NHjj  hinzu.  Die  ursprünglich  schön  granat- 
rothe  Flüss.  färbt  sich  nach  und  nach  strohgelb,  wälu-end  sich  eine 
schmutziggrüne  bis  schwärzliche  Substanz  absetzt.  Aus  dem  Filtr. 
scheidet  sich  alsbald  das  Chlorid  an  den  kalten  Wänden  ab,  welches 
schnell  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden  muss  und  durch  Um- 
kr^'st.  aus  siedend  heissem  H^O  gereinigt  wird.  Oder:  eine  Lsg. 
von  mit  kohlensaurem  Ammoniak  neutralisirtem ,  salzsaurem  Platin- 
chlorür  wird  aUmählich  in  kleinen  Antheilen  mit  KOH  versetzt,  und 
das  Ganze  bei  etwa  18*^  erhalten.  Cleve  (1.  c.)  versetzt  die  braune 
Lsg.  von  PtClg  in  kalter  HCl  mit  NH^  bis  zur  Gelbfärbung  und  kocht 
den  abfiltrirten ,  gelben  Niederschlag  mit  H^O,  wodurch  er  in  unlösl. 
grünes  Magnus'sches  Salz  und  die  Lsg.  des  Chlorids  zerfällt  (s.  a. 
Thomsen,  Gmelin-Kraut  III.  115). 

In  H^O  ziemlich  schwer  lösl.  (1  Thl.  in  20  Thln.  —  33  Thln. 
Peyrone  —  von  100«  und  in  387  Thln.  von  0«),  lösl.  in  kohlen- 
sauren Alkalien,  zersetzt  sich  bei  270^  unter  Entweichen  von  NH^Cl 
und  HCl;  durch  Kochen  mit  NH3  werden  2  Mol.  NH^  aufgenommen, 
wodurch  Platodiamminchlorid  erzeugt  wird.  Die  folgenden  von  Cleve 
beschriebenen  Salze  sind  meist  durch  Doppelzersetzung  erhalten. 

Platosemidiamminjodid  Pt(NH3)4J2,  hellgelbe  Nadeln,  welche  noch 
4  At.  J  aufnehmen. 

Platosemidiamminnitrit  Pt(NH3)j(N02)2,  schwerer,  weisser,  kryst. 
Niederschlag,  welcher  in  siedendem  HgO  lösl.  ist,  in  der  Hitze  detonirt 
unter  Zurücklassung  von  sehr  voluminösem  Pt  und  mit  Br,  und  Clg 
leicht  Additionsprodukte  bildet. 

Platosemidiammiimitrat  Pt(NH3)^(N03)jj,  schmutzigweisses  Pulver, 
aus  dessen  Lsg.  in  HgO  durch  HCl  oder  Metallchloride  das  Chlorid 
gefällt  wird. 
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PlatogemidiaTniniTiimlfit,  für  sich  nicht  dargestellt,  gibt  mit  anderen 
schwefligsauren  Salzen  Doppelverbindungen  von  der  Formel  Pt(NH3)2S0., 
-I-3R2SO.J,  in  welchen  Rj=(NHj2,  Ba,  Ag^  oder  Co  ist. 

Platosemidiammingulfat  Pt(NH. j^SO^,  schmutziggelbe,  in  H^O  schwer- 
lösl.  Krusten. 

Platomonodiammine. 

Platomonodiamminhydroxyd,  die  Basis  der  Platomonodiammine 
Pt<C|^^ K    **         ^^*  nicht  bekannt.     Die  Salze   sind  von  Peyrone 

zuerst  dargestellt  (Cleve;  Blomstrand). 

Platomonodiamminchlorid  Pt(NH3)3Cl2  wird  aus  der  Lsg  des  Ni- 
trats durch  HCl,  während  man  mit  Eis  abkühlt,  gefällt;  Uösl.,  farblose, 
glänzende  Schuppen,  welche  aus  H^O  umkryst.  werden  können. 

Platomonodiamminchloridplatinehlorür  2  Pt(NH3)j,Cl, + PtCl^  (=PtCl2 
-^-  2NH3  isomer  mit  den  übrigen  Verbindungen  dieser  Zusammensetzung) 
setzt  sich  in  der  Kälte  ab,  wenn  zu  einer  mit  siedendem,  kohlensaurem 
Ammoniak  neutralisirten  Lsg.  von  salzsaurem  PtClg  tropfenweise,  kohlen- 
saures Ammoniak  zugesetzt  wird,  so  lange  sich  die  Farbe  der  Lsg.  nicht 
ändert;  wird  auch  aus  der  Lsg.  des  vorigen  Salzes  durch  PtCl^  oder 
durch  K2PtCl4  gefallt.  Kleine,  sehr  schön  granatrothe  Kryst.,  welche  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  HgO  (jedoch  nach  Peyrone  unter  Zer- 
setzung) lösl.  sind.  Gibt  mit  Cl  oder  anderen  Oxydationsmitteln  Platin- 
monodiamminchlorid.  AgNOa  oder  Ag^SO^  erzeugt  einen  braunen  Nieder- 
schlag von  AggPtCl^,  während  in  der  Lsg.  das  Nitrat  (in  HgO  Uösl. 
Krusten)  oder  das  Sulfat  (weisses,  k^st.  Pulver,  in  kaltem  HgO 
ziemlich  schwer,  in  siedendem  leichter  lösl.)  des  Platomonodiammins 
zurückbleibt. 


Flatinseniiammine. 

Platin8einiamminhydroxyd(HO)2>Pt<TrQ^  ist  nicht  bekannt. 

Kaliumplatinsemiamminchlorid  Cl2>PtNHy.Cl2.KCl  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Cl  oder  KMn04  auf  die  Verbindung  von  Platosemi- 
amminchlorid  und  Platodiamminchlorid  2  PtNH^ .  Cl^  -\-  Pt(NH3)4 .  Cl^ 
(isomer  mit  grünem  Magnus'schem  Salze),  Verdampfen  der  vom  unlösl. 
Platindiamminchlorid  getrennten  Flüss.  und  Versetzen  mit  KCl ;  trikline 
Kryst.  mit  1  Mol.  H^O. 

PlatinseiniaminincliioridplatodiaTnniinchlorid2Pt(NH3)Cl4.Pt(NHj4.Clg, 
zinnobeiTothe  Nadeln,  ist  unbeständig  und  zerfallt  schon  bei  gewöhn- 
licher T.  in  Platindiamminchlorid  und  Platosemiamminchlorid  (Cossa, 
Br.  23.  2r,():i). 

Platinammine. 

Hydroxyloplatinamminhydroxyd  (HO)g>Pt<::tTjj^ ttq  (Gerhard, 

Gerh.  und  Laur.,  Compt.  rend.  1850.  273;  A.  76.  307),  die  Basis  der 
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Platinammine  R^  >>  Pt  <[|n^Tj^ ü    wird    aus    der    siedenden     Lsg.    des 

Nitratonitrats  durch  NH3  gefällt;  kleine  glänzende  Krystalle,  welche 
bei  130^  kein  H^O  verlieren,  in  H^O  fast  unlösl. ,  lösl.  in  heissen, 
verd.  Säuren,  selbst  in  Essigsäure;  KOH  wirkt  auf  die  Verbindung 
nicht  ein. 

Die  Salze,  Platinammine,  nach  dem  Entdecker  auch  Salze  von 
öerhard's  Basis  genannt,  entstehen  meist  durch  Oxydation  der  Pla- 
tosammine  mittelst  Gl,  Br,  J  oder  HNO3,  verwandehi  sich  durch  Erhitzen 
mit  NH3  in  Platindiammine  und  werden  durch  SO^  reduzirt  zu  Platos- 
amminen.  Die  direkt  durch  das  Pt  gebundenen  At.  R^  oder  Atom- 
gruppen werden  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  meist  nicht  ange- 
zeigt; so  werden  durch  AgNOjj  nur  die  am  NH3,  nicht  die  am  Pt 
liegenden  Chloratome  gefällt. 

ChloroplatinammincWorid  Cl^  >  PtCNH^^^Clg,  MG.  369,8;  100  Thle. 
enthalten  52,54  Pt,  38,26  Gl,  9,20  NH3,  isomer  mit  Platinsemidiam- 
minchlorid  und  der  Doppelverbindung  von  Platindiamminchlorid  und 
PtGl2,  entsteht,  wenn  man  durch  H^O,  in  welchem  Platosammin- 
chlorid  vertheilt  ist,  so  lange  in  der  Siedehitze  Gl  leitet,  bis  die 
blassgelbe  Farbe  in  Gitronengelb  übergegangen  ist  und  ein  Tropfen 
der  Flüss.  unter  dem  Mikroskop  nur  gelbe,  octaedrische  Kryst.  des 
neuen  Salzes  zeigt  (Gerhard  1.  c.)  oder  bis  die  farblos  gewordene 
Flüss.  anfangt,  sich  in  Folge  weiterer  Zersetzung  roth  zu  färben. 
Nach  Odling  (1.  c.)  erhält  man  die  Verbindung  leicht,  wenn  man 
eine  mit  HGl  angesäuei-te  Lsg.  von  Platosamminchlorid  mit  KMnO^ 
versetzt. 

Octaeder  oder  quadratische  Tafeln,  in  kaltem  H^O  ziemlich 
schwerlösl.  (1:100),  in  heissem  leichter  (1:33  bis  34  Thln.)  lösl.  (Gleve 
1.  c).  Löst  sich  in  siedendem  NH3  zu  dem  Ghloride  des  Platindi- 
ammins,  wird  von  konz.  HNO3  und  HgSO^  selbst  in  der  Siedehitze 
nicht  angegriffen,  von  siedender  Kalilauge  gelöst,  jedoch  ohne  NH3- 
Entwickelung  (Gerhardt  1.  c).  Das  Gl  wird  durch  AgNO.j  erst  nach 
längerem  Kochen  vollständig  gefällt  (Grimm  1.  c). 

Bromoplatinamminbromid  Br«  >  Pt(NH3)jj  =  Brg  (Gleve  1.  c.)  aus 
Platosamminbromid ,  Br  und  HgO  erhältlich;  rothgelbe,  quadratische 
Tafeb. 

Jodoplatinamminjodid  J2>>Pt(NH3)2J2,  russschwarzes  Pulver. 

Chloroplatinamminiiitrit  Gig  >  PKNH3)2(N02)2  (durch  Behandlung  des 
Nitratonitrits  mit  HGl  erhalten)  und  das  Bromonitrit  (durch  Addition 
von  Brg  zu  Platosamminnitrit  dargestellt)  sind  farblose  oder  gelbe  Tafeln. 
Das  Ghloronitiit  verbindet  sich  mit  Silbernitrit  zu  einem  Doppelsalze 
(Gleve  1.  c). 

Hydroxyloplatinamminnitrat  (HO)jj  >  Pt(^'R^)^(iiO^\  wird  nach 
Gleve  (l.  c.)  erhalten,  wenn  die  Lsg.  des  Ghlorids  längere  Zeit  mit 
einem  Ueberschusse  von  AgNOg  gekocht  wird;  gelblich  kryst.  Pulver, 
wlösl.  in  kaltem  H^O. 

Chloroplatinamminnitritoclilorid  Gl2>Pt(NHjj)2N02.Gl  scheidet  sich 
aus  dem  Gemische  der  Lsgn.  von  Nitratonitrit  und  Kaliumplatinchlorür 
aus;  mikroskopische,  hell  orangefarbige  Tafeln  (Gleve). 

iritratoplatinamminnitrit  (N03)2>Pt(NH,)^(N02)2  erhielt  Gleve 
(1.  c.)  durch  Einwirkung  von  HNO^  auf  Platosamminnitrit;  llösl.,  ziemlich 
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grosse,  farblose  Kryst.,  aus  welchen  durch  Behandlung  mit  HCl  neben 

CTiloronitrat  das 

XO 
Hitratochloroplatmamminnitrit  f-j  '>  PtfXHj^^rXO,)^   in  farblosen 

oder  gelblichen  rhombischen  Tafeln  erhalten  wird. 

iritratoplatmainmiimitrat  ( NO J^  >  RrXHj  ).(X03  )^  bildet  sich  nach 
Oleve,  wenn  das  Hydroxylonitrat  mit  einem  Ueberschusse  von  HNO3 
eingedampft  und  der  erstarrte  Krystallbrei  mit  kaltem  H,0  gewaschen 
wird.  Gelbes  Pulver,  in  kaltem  HjO  unlösl.,  in  heissem  schwerlösl.,  lösl. 
in  HXO.-haltigem  H^O;  aus  letzterer,  heissges.  Lsg.  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  der  Kälte  kryst.  aus  (Gerhardt  1.  c). 

Hydratoplatmamminsulfat  (H0)j>Pt(NH3),S0^  -f  H^O  wird  erhalten 
durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Silbersulfat. 

SalfatoplatinammiTisnlfat  S04>Pt(NH3)2S04  bleibt  zurück,  wenn 
man  die  Lsg.  der  vorigen  Verbindung  oder  der  Basis  in  verd.  H^SO^ 
eindampft  und  den  Rückstand  mit  Alk.  behandelt  fCleve  1.  c;  Ger- 
hard 1.  c). 

Platindiammine. 

Hydroxyloplatindiainminhydroxyd  (HOjg^^PtfXHj^^fHO),,  die  Basis 
der  Platindiammine,  ist  nicht  bekannt.  Um  (lie  Erforschung  der  äusserst 
zahlreichenVerbindungen,welchederGruppederDiammineR2>-Pt(NH3)4R2 
angehören,  haben  sich  besonders  verdient  gemacht:  Gerhardt  (1.  c). 
Gros  (A.  27.  241),  Räwsky  (A.  eh.  [3]  Ä2.  278:  A.  68.  316),  Ha- 
dow  (Soc.  [2]  4.  345;  J.  pr.  100.  30),  Cleve  (1.  c.)  u.  a.  Sie  bilden 
sich  entweder  durch  Oxydation  der  Platodiauimine  mittelst  Cl,  Br,  J, 
HXO.j  u.  a.,  oder  durch  Behandlung  der  Platinammine  mit  NH3.  Auch 
hier  macht  sich  ein  wesentlicher,  für  die  Theorie  Tinchtiger  Unterschied 
geltend  zwischen  den  elektronegativen  At.  oder  Atomgruppen,  welche 
am  Pt,  und  denen,  welche  am  NH.j  gebunden  sind.  Am  klarsten  tritt 
dieser  Unterschied  bei  denjenigen  Verbindungen  hervor,  welche  2  At. 
Cl  an  Pt  gebunden  enthalten  (Salze  der  Gros'schen  Basis),  da  diese  Chlor- 
atome durch  Silbemitrat  in  der  Kälte  nicht  gefallt  werden;  nur  nach  längerem 
Kochen,  und  auch  dann  nur  schwierig,  bildet  sich  AgCl.  Auch  dem 
Austausche  gegen  andere  Säureradikale  leisten  sie  heftigen  Widerstand. 
Aehnlicli  verhält  es  sich  mit  den  Gruppen  NO,j,  SO4  u.  s.  w.  Es  ist 
klar,  dass  durch  die  Verschiedenheiten,  welche  die  Stellung  dieser  At. 
oder  Atomgruppen  bedingt,  hier  die  Entstehung  zahlreicher  Isomerien 
ermöglicht  ist. 

ChloroplatindiamminchloridCU>Pt(XH,.)4Cl,:  MG.  403,82;  100  Thle. 
enthalten  48,12  Pt,  35,04  Cl,  16,84  XH^.  Xach  dem  Entdecker  Chlorid 
ditr  Basis  von  Gros  genannt.  Man  leitet  Cl  in  eine  ziemlich  konz.  Lsg. 
von  Platodianiniinchlorid,  bis  die  Lsg.  anfiingt,  sich  zu  röthen  (Grimm 
1.  ct.,  Kilwsky  1.  c.)  (kalte  und  verd.  Lsg.  liefert  das  Salz  mit  1  Mol. 
IIjjO).  Bildet  sich  ferner,  wenn  Platin amniinchlorid  in  XHjj  gelöst 
(Gcrliardt  1.  c.)  oder  die  Lsg.  eines  der  übrigen  Chlorplatindiamniine 
(Salze  YoTi  Gros)  mit  HCl  gefallt  wird.  Schweres,  blass  citronengelbes 
Pulver,  in  kaltem  ll^jO  nnlösL,  in  siedendem  schwerlösl.  Auf  Zusatz 
von  AgNO.,  fiillt  in  d(*r  Kälte  nur  die  Hälfte  des  Cl,  der  Best  erst 
nach  längm-ni   Kochen  (Grimm  1.  c),  auch  durch  Erhitzen  mit  konz. 
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H2SO4  werden  nur  2  At.  Cl  in  Form  von  HCl  frei.     Das  Chloroclilorid 
bildet  wohl  charakterisirte  Doppelsalze  nüt  PtCl^  und  PtCl^. 

CWoroplatindiamminchloridplatinchlorür  Cl2>Pt(NH3)^Cl2  -f  PtCl^ 
bildet  sich,  wenn  die  Lsgn.  von  Platodiamminchlorid  und  Wasserstoff- 
platinchlorid mit  einander  vermischt  werden  (Cossa,  Gazz.  chim.  17.  1; 
Ch.  C.  1887.  330).  Femer  durch  Einwirkung  von  Cl  auf  in  siedendem 
HgO  suspendirtes  grünes  Magnus^sches  Salz,  endlich  durch  Einwirkung  des 
Chloronitrats  auf  Kaliumplatinchlorür  (Reiset,  Cleve  1.  c);  kupferrothes, 
kryst. ,  glänzendes,  in  HjO  nur  wlösl.  Pulver  (mikroskopische,  sechs- 
seitige Tafeln,  Gerhardt  1.  c).  Ueber  Zersetzung  durch  AgNO.,  vergl. 
Cleve  (1.  c). 

Chloroplatindiamininplatinchlorid  Cl2>Pt(NH3)4Cl2  +  PtCl^  (isomer 
mit  Platinamminchlorid  und  Platinsemidiamminchlorid)  erhält  man  nach 
Gerhardt  neben  Platodiamminchlorid,  wenn  man  Cl  auf  in  HgO  suspen- 
dii-tes  grünes  Magnus'sches  Salz  längere  Zeit  oder  auf  die  vorige  Ver- 
bindung so  lange  einwirken  lässt,  bis  das  rothe  Salz  eben  verschwunden 
ist,  und  die  eingedampfte  Lsg.  mit  Alk.  versetzt.  Wird  nach  Cleve  aus 
der  Lsg.  des  Dichloronitrats  durch  Kaliumplatinchlorür  gefällt.  Gelbe, 
glänzende  Krystallflitter,  lösl.  in  heissem  HjO.  HCl  fällt  aus  der  Lsg. 
das  Chlorochlorid,  HNO3  das  Chloronitrat.  NH4CI  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag von  Ammoniumplatinchlorid.  Durch  AgNO^  werden  zwei  Drittel 
des  Cl  sofort  gefällt,  der  K«st  erst  nach  längerem  Kochen. 

Cl 
Hydroxylochloroplatindiamminchlorid  TTQ>Pt(NH3)4.Cl5j  bildet  sich 

nach  Cleve,  wenn  eine  Lsg.  von  Hydroxylochloronitrat  mit  NH^^Cl  ver- 
mischt wird:  weisser  kryst.  Niederschlag. 

Bromoplatindiaiiuninbroinid  Brg>Pt(NH3)4Br2  (Cleve  1.  c.)  entsteht 
bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Br  auf  Platodiamminphosphat,  wird 
aus  Bromonitrat  durch  NH^Br  geföllt.  Schwer  lösl.,  orangegelbes, 
kryst.  Pulver.  Das  Br  wird  selbst  in  der  Siedehitze  nur  unvollständig 
gefällt.  g^ 

Bromohydroxyloplatindiamminbromid  TTQ>Pt(NH3)4Br^   wird  nach 

Cleve  erhalten,T,wenn  die  Lsg.  des  Bromohydroxylonitrats  mit  NH^Br 
versetzt  wird. 

Bromoplatindiamminchlorid  Br2>Pt(NH3)4Cl2,  isomer  mit  dem 
Cl2l>Pt(NH3)4Brg,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  NH^Cl  auf  Bromo- 
nitrat, sowie  durch  Einwirkung  von  Br  auf  die  warme,  konz.  Lsg.  von 
Platodiamminchlorid.  Gelber,  kryst.  Niederschlag.  Durch  Einwirkung 
von  HCl  wird  das  Br  mehr  oder  weniger  gegen  Cl  ausgetauscht. 
AgNO..  fällt  aus  der  Lsg.  das  Cl  und  1  At.  Br. 

Bromochloroplatindiamininchlorid  BrCl>>Pt(NH..)^Cl>   und  Bromo- 

Br 
hydroxyloplatindiamminchlorid    TTf)>PKNH3)4Cl2   werden  aus  der  Lsg. 

des   Bromohydroxylonitrats  durch  HCl  resp.  NH^Ci  gefällt. 

Chloroplatindiamminbromid  Clg  >  Pt(NH3)4Br2 ,  isomer  mit  dem 
Br2>Pt(NH3)4Cl2)  (Cleve)  entsteht  durch  Einwirkung  von  NH^Br 
auf  Chloronitrat;  gelber,  kryst.  Niederschlag,  verhält  sich  gegen  HCl 
und  AgNO..  wie  Broraochlorid.  ^^ 

Hydroxylochloroplatindiaminiiibromid  rTQ>Pt(NH,.)4Br2  bildet  sich 
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durch  Einvi^irkung  von  NH^Br  auf  Hydroxylochloronitrat  als  kijit 
Niederschlag. 

Jodoplatindiamminjodid  Jp>Pt(NH3)^>'J2  (Cleve  1.  c;  Jörgensen, 
Gmelin-Kraut  lU,  1106)  wird  aus  Jodo-  oder  Ghloronitrat  dura  flber- 
schüssiges  KJ,  und  aus  Platodiamminchlorid  durch  EaUumtrijodid  gefillL 
Graphitähnliches  Pulver,  aus  dessen  Lsg.  durch  AgNO.  aUmfililich  alles  J 
gefällt  wird.  NHj  verwandelt  es  in  gelbes,  fayst.  PtCNHJ^J,  +  ^jfB^O 
(zu  den  Diplatindianuninen  gehörig).  Wird  die  Li^.  des  Jodojodäi 
einige  Zeit  mit  Hg  gekocht,  so  scheidet  sich  HgJ,  aus  und  ans  den 
Filtrat  kryst.  während  des  Erkaltens  ein  Doppelsalz  mit  HgJ,  in  citronfln- 
gelben  Kryst. 

Chloroplatindiamminrhodamd  Cl2>Pt(NHs)^(CNS),+H90  wM  m 
der  Lsg.  des  Chloronitrats  durch  Rhodanammonium  gefSJlt ;  kryst.,  oraDge- 
farbiges  Pulver. 

Sulfatoplatindiamminsulfat  (Cleve  1.  c.)  SO^>Pt(NHa)^SO4+H,0 
bildet  sich,  wenn  das  Hydroxylonitratonitrat  in  konz.  H2SO4  gelbst  imd 
die  Lsg.  mit  H^O  vermischt  wird.  Weisser,  voluminöser  Niederschlag, 
welcher  das  HgO  zwischen  100  und  120^  verliert  und  bei  130®  ndi 
schwärzt  und  zersetzt.  TTTO^ 

Hydroxyloplatindiamminsulfatosulfat  )^q<^  Pt(NH5)^S04    +  3  H,0 

bildet  sich  durch  Einwirkung  einer  wässerigen  Lsg.  von  Silbersulfat  auf 
Bromosulfat;  es  kryst.  aus  der  Lsg.  in  heissem  H^O  in  rechtwizüdigen 
Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Schwer  lösl.  in  H^O;  aus  der 
Lsg.  wird  durch  BaCL  nur  ein  Drittel  der  H^SO.  gefällt. 

Sulfatoplatindianmiinhydroxyd  S04>Pt(NH3)jHO)8  (?)  wird  in  L%. 
erhalten,  wenn  gleiche  Mol.  der  vorigen  Verbindung  und  Ba(H0)2  8®" 
mischt  werden.  Reagirt  schwach  alkalisch,  absorbirt  CO^.  Dampft  nuD 
die  Lsg.    bei  Siedehitze   ein,   so   erhält  man  die   isomere  Verbindung: 

Hydroxyloplatindiamminsulfat  (H0)2Pt(NH3)4S04 ;  in  H^O  schwer 
lösl. ;  die  HjjSO^  wird  vollständig  durch  BaCl^j  geMlt ;  HCl  erzeugt  emen 
Niederschlag  von  Clüorochlorid  (Cleve  1.  c). 

Chloroplatindiamminsulfat  Cl2>Pt(NH3)4S04  (schwefelsaures 
Salz  der  Basis  von  Gros)  wird  durch  H^SO^  aus  der  heisseD 
Lsg.  des  Chloronitrats  gefallt;  aus  kalter  Lsg.  fallt  ein  H^O-ludtigeB 
Salz  in  feinen  Krystallnadeln.  AgNO^  erzeugt  in  der  Lsg.  erst  nach 
längerem  Kochen  eine  Trübung.  Mit  HgSO^  erh. ,  färben  sich  die 
Kryst.  dunkler  roth,  nehmen  aber  auf  Zusatz  von  HgO  wieder  eine 
weisse  Farbe  an,  wahrscheinhch  in  Folge  der  Verwandlung  in  sauieB 
Sulfat.  p, 

Hydroxylochloroplatindiamminsulfat  Tj^!>Pt(NH3)4S04  scbeint  sich 

nach  Cleve  durch  Einwirkung  verd.  HgSO^  auf  Hydroxylokarbonat 
zu  bilden.  p, 

Sulfatoplatindiainminhydroxyloehlorid  S04>Pt(NHs)^  tj^,    mit  der 

vorigen  Verbindung  isomer,  bildet  sich,  wenn  man  aus  der  Lm.  des 
Chlorosulfats  genau  ein  Drittel  der  HgSO^  durch  BaCl,  f&llt,  das 
farblose  Filtr.  verdunstet  und  kryst.  lässt;  in  kaltem  und  besonders  IB 
heissem  H^O  lösL,  gibt  mit  konz.  NagPtCl^  eine  Doppelverbindung. 

Bromoplatindiamminsulfat  Br^>Pt(NH3)4S04  entsteht  durch  Zusafa 
von  Brg  zu  einer  Lsg.  von  Platodiamminsulfat ;  citronengelbee,  in  BLO 
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sehr   schwer   losl.,   kryst.   Pulver.     Kocht   man  2  Mol.   des  Salzes  mit 

1  Mol.  AgoSO^,  so  kryst.  aus  dem  Filtrate  von  AgBr: 

BromosuIfatoplatindiaTnTnimmlfat    BrjjSO^ .  Pt^,(NH.5).^ .  ( SO^);»  +  K^O 

(über  HoSO^  getrocknet);  ziemlich  leicht  in  heisseui  H^O  lösl. ;  nur  zwei 

Drittel  der  HaSO^  werden  durch  BaCl^  gefallt. 

Jodoplatindiamminsulfat  J2>'Pt(NH3)4.S0j,   wie  das  Bromosulfat 

erhalten,   ist   dunkelbraun,   kryst.,   sehr  schwer  lösl.,   färbt   selbst   in 

kleinen  Mengen  H^O  intensiv  gelb ;  beim  Kochen  der  Lsg.  entweicht  J. 

Hydroxyloplatindiainininnitrat    (HO)2Pt(NH.5)4(NOa)2 ;    (neutrales 

salpetersaures   Diplatindiamin    Gerhardt),    bildet   sich   beim 

Kochen   von  Hydroxylonitritonitrat  mit  NH,, :   amorph,  in  kaltem  H^O 

Avenig,  leichter  in  heissem  lösl. 

HO 
Hydroxylonitratoplatindiamminnitrat  ^^v  >Pt(NH.j)^(NO.,)j, ,  ö  e  r- 

hardt's  sesquisalpetersaures  Diplatinamin,  entsteht  nach  Ger- 
hardt durch  Einwirkung  von  konz.  HNO^  auf  Platodiamminnitrat  oder 
-Sulfat:  man  erw.,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickeln,  und 
löst  das  sich  bildende  himmelblaue  Pulver  in  kochendem  H^O ;  aus  der  er- 
kaltenden Lsg.  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen  Kryst.  aus.  Bildet  sich 
auch,  wenn  Silbemitrat  auf  Jodonitrat  wirkt  (Cleve).  Die  Lsg.  gibt 
mit  Oxalsäuren  und  phosphorsauren  Salzen  Niederschläge,  welche  die 
an  Pt  gebundenen  Gruppen  HO  und  NO.,  enthalten,  während  die 
durch  NH,  gebundenen  NO;j-Gruppen  durch  die  entsprechenden  Säure- 
radikale ausgetauscht  sind. 

ITitratoplatindiamminehlorid  (Cleve)  (NO,,)2Pt(NH3)^Clo  +  2HiO 
scheidet  sich  aus,  wenn  man  eine  kochende  Lsg.  des  Hydroxylonitrato- 
nitrats  mit  konz.  HCl  behandelt;  aus  der  wässerigen  Lsg.  kryst.  es 
durch  Verdunsten  in  spitzen  Rhomboedem.  Das  H,0  entweicht  bei  100^; 
durch  AgNO.j  wird  alles  Cl  gefällt.  Mit  PtCl/  bildet  das  Salz  eine 
Doppelverbindung. 

Ghloroplatindiainmiimitrat  CL>Pt(NH.) liNO^)^  (salpetersaures 
Salz  der  Basis  von  Gros)  mit  der  vorigen  Verbindung  isomer,  wird 
leicht  erhalten  durch  Einwirkung  von  möglichst  wenig  HNO3  auf  grünes 
Magnus'sches  Salz  oder  auf  Platodiamminchlorid ;  auch,  wenn  Cl  in  die 
Lsg.  des  Platodiammiimitrats  geleitet  wird  (vergl.  Gros,  Räwsky, 
Peyrone,  Grimm  imd  Hadow).  Farblose  oder  schwach  gelbliche 
Prismen.  AgNO.,  gibt  in  der  Kälte  keinen  Niederschlag;  in  der  Hitze 
wird  1  At.  Cl  gefallt  (Cleve  1.  c).  Vermischt  man  die  kochende  Lsg. 
mit  Ammoniumkarbonat,  so  bildet  sich  ein  Doppelsalz  mit  dem  Hydr- 
oxylokarbonat.     Auch  PtCl^  und  PtCl^  bilden  Doppelverbindungen. 

Hydroxylochloroplatindiammmiiitrat   (salpetersaures  Salz  von 

Cl  ' 

Käwsky)  nach  Cleve:  Tjr)^PWNH3)4(NOjj)2-   Di©  von  Räwsky  (A.  eh. 

[.S]  22.  278;  A.  68.  310)  für  dieses  Salz  und  die  ähnlichen  Verbindungen 
angegebene  Formel  enthält  V-  At.  0  mehr  und  1  At.  H  weniger.  Bildet 
sich,  wenn  die  heisse  Lsg.  des  Chloronitrats  (Cleve)  oder  die  Lsg.  des 
Chlorochlorids  (Gerhardt)  mit  AgNO,  versetzt  oder  wenn  nach  Räwsky 
das  grüne  Magnus'sche  Salz  mit  konz.  überschüssiger  HNO,,  gekocht 
wird.  Weisser,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
in  kaltem  H^O  sehr  schwer  lösl.  Die  Lsg.  wird  durch  AgNOj,  erst 
nach  mehrstündigem  Kochen  gefällt  (Cleve  1.  c);  durch  HCl  wird  das 
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Chlorochlorid  gefällt.    Verd.,  stark  salzsaure  Lsg.  von  Wasserstofiplatin- 

chlorid  erzeugt  einen  kupferfarbigen,  moosartigen  Niederschlag  (Hadow 

1.  c).     Wird  die  kochende  Lsg.    in    konz.  HNO3    gegossen,    so    föUt: 

Cl 
Chloronitratoplatindiainminnitrat  ^^  >>Pt(NH.,)^(N03)2    nieder;     kryst.. 

orangefarbiges  Pulver,  welches  durch  H^O  zersetzt  wird  (Cleve  1.  c). 

BromoplatLndiamminnitrat  Br2>Pt(NIL))^(N03)2  bildet  sich,  wenn 
Br  auf  Platodiamminnitrat  einwirkt:  schuppenformige ,  citronengelbe 
Prismen,  dem  Jodblei  ähnlich,  in  HjO  lösl.  Aus  der  siedenden  Lsg.  wird 
durch  die  ik|uivalente  Menge  AgNOjj  die  Hälfte  des  Br  gefallt  und  aus 
dem  Filtrat  kryst.:  ü 

Hydroxylobromoplatindiaininiimitrat  tt A^Pt(NH.,)^(N03)2;  blassgelb 

körnig  und  schwer  lösl.     Wird  dessen  kochende  Lsg.  in  konz.  HNO^ 
gegossen,  so  entsteht:  -r. 

Bromonitratoplatindiamminnitrat  ^^  >Pt(NH,,)4(N03)2 ;     kryst., 

orangefarbig,  wird  durch  H^O  zersetzt. 

Jodoplatindiamminnitrat  J2l>Pt(NH.j)j(N03)2  wird  durch  Addition 
von  J  zu  Platodiamminnitrat  erhalten;  schwarzbraune  Krystalle  von  der 
Form  des  salpetersauren  Salzes  der  Basis  von  Gros,  ziemlich  llösl. 
in  heissem  H^O,  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  AgNO^^  in 
der  Siedehitze  in  Hydroxylonitratonitrat.  NH.j  fallt  aus  der  Lsg. 
ein  schmutziggelbes,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
Pt(NH,5)iJ.N()..  +  \2H2O,  welches  jedoch  der  Diplatinreihe  angehört 
(Cleve). 

Nitritoplatindiamminnitrat  (NOgjgPtlNH.J^CNO:;)^  (Cleve)  bildet 
sicli,  wenn  Untersalpetersäure  in  Platodiamminsulfat  geleitet  wird.  Indigo- 
blaue Octaeder,  in  H2O  unter  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  lösl. 
Eine  ähnliche  Verbindung  wird  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure 
in  die  stark  mit  HNO.,  angesäuei'te  Lsg.  von  Platodiamminnitrat  er- 
halten (Hadow). 

lieber  Jodonitritoplatindiaminiimitrat  s.  Diplatindiammine. 

Hydroxylosulfatoplatindiamminnitrat  HO .  SO4 .  Pt(NH3).|N03  scheidet 
sich  aus  einer  mit  der  berechneten  Menge  Ba(N0j,)2  versetzten  und  heiss 
filtr.  Lsg.  von  Hydroxylosulfatosulfat  während  des  Erkaltens  aus; 
weisses,  schweres  Krystallpulver,  aus  mikroskopischen  Bhomboedem 
bestellend  (('leve).  p. 

Chloronitratoplatindiamminsulfat  ^^  >Pt(NH^)4S0^+H20  (Cleve) 

bildet  sich,  wenn  Hydroxylochloronitrat  in  konz.  H^SO^  gelöst  und  die 
Lsg.  in  HjjO  gegossen  wird.  t> 

Bromonitratoplatindianuninsulfat  ^^  >Pt(NH.,)4S04  +  H^O    wird 

aus  dem  Bromohydroxylonitrat  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Monochloroplatindiainminphosphat  ClPt(  NH.)4P04 +2  HgO  (Rae  w  sky, 

Cleve)  wird  durch  Fällimg  von  Hydroxylochloronitrat  (salpetersaures  Salz 
von  Kaew\sky)  mit  Trinatriumphosphat  oder  von  Chloronitrat  (salpeter- 
saures Salz  von  Gros)  mit  Dinatriumpliosphat  erhalten;  weisses  oder 
schwach  gelbliches  Krystallpulver,  fast  unlösl.  in  kaltem  HgO,  sehr 
wlüsl.  in  heissem. 
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Monobromoplatindiamminphosphat  BrPt(NHjj)^PO^  +  2H2()  entsteht, 
wenn  eine  Lsg.  von  Bromonitrat  mit  einer  solchen  von  Dinatriumphos- 
})hat  versetzt  wird;  schmutziggelb,  sehr  schwerlösl.  in  H;,0. 

Bromoplatindiamminphosphat  BrgPt(NH3)^PO^(HO)4  +  2U2O  wird 
neben  dem  vorigen  Salze  durch  Einwirkung  von  Br  auf  Platodiammin- 
phosphat  erhalten;  llösl.,  citronengelbe,  ziemlich  grosse,  flache  Prismen 
oder  Nadeln;  bei  100*^  entweichen  2  Mol.  H^O. 

Nitratoplatindiamminphosphat  N03.Pt(NH3)jP04 -:  H^O  wird  aus 
der  Lsg.  des  Hydroxylonitritonitrats  durch  Dinatriumphosphat  gefallt; 
schneeweisse ,  grosse,  schiefe  Nadeln,  äusserst  schwer  in  H^O  lösl. 
(Cleve). 

Hydroxylonitratoplatindiaininiiipsrrophosphat  wird  in  gleicher  Weise 

durch  Natriumpyrophosphat  erhalten. 

HO 
Hydroxylochloroplatindiamminkarbonat  (Räwsky,  Cleve)    p|>Pt 

(NH3)4C0j,  -h  HgO  wird  aus  der  Lsg.  des  Hydroxylocliloronitrats  (sal- 
petersaures Salz  von  R  ä  w  s  k  y )  durch  Ammoniumkarbonat ,  sowie 
aus  der  Lsg.  des  Chloronitrats  (salpetersaures  Salz  von  Gros)  durch 
Na^COg  gefallt;  weisses  oder  schwach  gelbliches  Pulver,  welches  durch 
längeres  Kochen  mit  dem  Fällungsmittel  dicht  und  kryst.  wird. 

Karbonatonitratoplatindiamminkarbonat  C03(  N0.,)2Pt(  NH3)  ^ .  €03 
(Cleve)  wird  aus  der  Lsg.  des  Hydroxylonitratonitrats  durch  Ammonium- 
karbonat gefällt;  voluminöser,  weisser  Niederschlag,  welcher  sich  in 
siedendem  H^O  h'ist  und  beim  Erkalten  in  zu  Kugeln  vereinigten  Pris- 
men oder  Schuppen  absetzt. 

Chloroplatindiamminchromat  Cljj>Pt(NH3)^CrOj^  aus  Chloronitrat 
(salpetersaures  Salz  von  Gros)  und  K2Cr04  erhalten;  citronengelbe, 
fast  unlösl.,  mikroskopische  Nadeln.  Mit  Kaliumbichromat  erhält  man 
das  saure  Salz,  welches  aus  dem  siedend  heissen  Gemisch  beim  Erkalten 
kryst.:  mikroskopische,  orangerothe,  rhombische  Tafeln. 

Hydroxylochloroplatindiamminchromat  HO . Cl .  Pt(  NH3)j .  CrO^  aus 
Hydroxylochloronitrat  und  wässerigem  Kaliumchromat ;  schweres,  citronen- 
gelbes,  fast  unlösl.  kryst.  Pulver. 

Saures  Chromat  ist  ein  schwerer,  orangerother ,  kryst.  Nieder- 
schlag. 

Bromoplatindiammindichromat  Br2Pt(NH3)4Cr^0^  scheidet  sich  aus, 
wenn  heisse,  konz.  Lsgn.  von  Bromonitrat  mit  Kaliumdichromat  gemischt 
werden;  orangerothes,  kryst.,  schweres  Pulver,  welches,  plötzlich  erh., 
mit  zischendem  Geräusch  detonirt. 

Hydroxylosulfatoplatindiamminchromat  HO .  S( ) ^ .  Pt(  NH  j)4Cr04  -f- 
2H2O  (?)  wird  aus  konz.  Lsgn.  von  Hydroxylosulfatochlorid  und  Kalium- 
chromat erhalten.  Scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  Gestalt  citronen- 
gelber,  am  Glase  haftender  Halbkugeln  von  Krystallen  aus.  Bei  100^ 
entweicht  1  Mol.  HgO. 

Hydroxylosulfatoplatindiammindichromat,  orangegelb,  sehr  schwerlösl. 

Nitratoplatindiamminchromat  (N03)2Pt(NH3)4CrO  j  fällt  nieder,  wenn 
eine  Lsg.  von  Nitratochlorid  mit  einer  solchen  von  überschüssigem  Kalium- 
chromat vermischt  wird;  hell  citronengelb,  in  HgO  fast  unlösl.,  in  der 
Hitze  stark  detonirend.  Das  saure  Salz  kryst.  in  orangerothen  Prismen, 
detonirt  gleichfalls  heftig  in  der  Hitze. 
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Platiusemidiammine. 

PlatmsemidiaminiTihydroxyd.      Die  Basis    der   Platinsemidiammme 

R2l>Pt<p    ^  ^*      ist   nicht   bekannt.     Die  Salze  sind  isomer  mit 

den  Platinaniniinen ;   sie   entstehen   meist   durch    Oxydation   der  Plato- 
semidianiniine. 

Chloroplatinsemidiamminchlorid  Cl^Pt^NH^J^CI^  wird  nach  Cleve 
durch  Einwirkung  von  Cl  auf  Platosemidiamminclilorid  erhalten,  nach 
Jörge nsen  durch  Einwirkung  einer  konz.  Sahniak-Lsg.  auf  den  Nieder- 
schlag, welchen  AgNO^  in  der  Hitze  in  einer  Lsg.  Ton  Wasserstoff- 
platinchlorid erzeugt.  Durch  Stehen  der  Lsg.  oder  Verdunsten  auf  dem 
Wasserbude  setzen  sich  hellgelb  gefärbte,  sechsseitige,  vielfach  zusammen- 
gewachsene, flache  Prismen  ab,  welche  sich  bei  0"  in  300  Thln.,  bei 
100^  in  65  Thln.  H^O  lösen.  In  der  Wärme  färbt  sich  das  Salz  ohne 
Gewichtsverlust  grün. 

Bromoplatinsemidiamminbromid  Br^Pt^NH^j^Br^  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Br  auf  mit  H^O  angerührtes  Platosemidiamminbromid; 
aus  heissem  H^O  umkryst.  bildet  es  dünne,  rhombische  Tafeln ;  in  H^O 
mit  tiefgelber  Farbe  schwerlösl. 

JodoplatinBemidiamminjodid  J2>Pt(NH;j)2J2  ^ird  erhalten,  wenn  KJ 
zu  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Chlorids  (nach  Jörgensen) 
gesetzt  \vird:  kleine,  glänzende,  schwarze  oder  tiefpurpurrothe  Kryst., 
welche  in  HoO  mit  tiefpurpurrother  Farbe  schwerlösl.  sind  (Jörgen- 
sen 1.  c). 

Jodoplatinsemidiamminsuperjodid  J2>Pt(NH3)2J2.J2  ent'Steht  durch 
Addition  von  J  zu  Platosemidiamminjodid ;  braunschwarze,  sechsseitige 
Tafeln  (Cleve). 

Hydroxyloplatinsemidiamminnitrat  H20>Pt(NH.,)2(N03)2  wird  durch 
Einwirkung  von  AgNOg  auf  das  Chlorochlorid  erhalten  (Cleve). 

Hydroxyloplatinsemidiamminsulfat  rH0)2>Pt(NH.,)oSÖ4  wird  durch 
Einwirkung  von  Ag^SO^  auf  das  Chlorochlorid  erhalten  (Cleve). 

Ghloroplatinsemidiamminnitrit  Clo>Pt(NH3)2(N02)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Cl  auf  Platosemidiamminnitrit  (Cleve). 

Bromoplatinsemidiamminnitrit  Br2>Pt(NH3)2(N02)2  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Br  auf  Platosemidiamminnitrit  (Cleve).  Durch  Ag^SO^ 
wird  1    At.  Br  gefallt. 

Hydroxylochloroplatinseinidiainininnitrit  HO .  Cl .  >Pt(  NHjj),(N02)j 
entsteht  aus  dem  Chloronitrit  durch  Ag^SO,  (Cleve). 


Platiumoiiodiammine. 

Platinmonodiamminhydroxyd,  die  Basis  der  Platinmonodiammine 
K2]>Pt<CT^^Ti^  u  ^'  \  ist  nicht  bekannt.  Cleve  (1.  c.)  hat  die  folgen- 
den  Salze  dargestellt. 

Chloroplatinmonodiamminchlorid  Wg^^^^^^J^alj^'z?  bellgelbe,  sechs- 
seitige Tafeln. 
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Bromoplatinmonodiaminiiisulfat  Br2>Pt(NH3)3S0^  +  H^O ;  dünne, 
gelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

Bromoplatinmonodiamminnitrat  Br2>Pt(NHy)3(N03)2 ,  goldgelbe 
Krystallkrusten. 

Hydroxylobromoplatininonodiaininliinitrat  HO .  Br .  Pt(NH3)2(N03)2-f 
H2O  und 

Hydroxyloplatininonodiammiimitrat  (OH)2Pt(NH3)2(N03)3  -f-  H2O 
werden   aus  dem  Bromonitrat  durch  Einwirkung  von  AgNOa  erhalten. 


Uiplatodiamniiiie. 

Diplatodiamminhydroxyd   Pt2(NH3)^(H0)2  +  HgO ,    die    Basis    der 
Diplatodiammine  P^2--^]^h^ t^u* R  (Blomstrand;  Cleve  nimmt  in 

diesen  Verbindungen  2  At.  H  weniger  an)  wird  erhalten,  wenn  Platin- 
semidiamminchlorid  mit  KOH  behandelt  wird.  Weisses  Pulver,  welches 
sich  an  der  Luft  braun  färbt.  Mit  HNO3,  HgSO^  oder  HCl  behandelt, 
verwandelt  es  sich  in  die  entsprechenden  schwarzen,  unlösl.  Salze.  Das 
Nitrat  ist  explodirbar.  Das  Chlorid  verwandelt  sich  durch  überschüssige 
HCl  in  Platosemidiamminchlorid  (nach  Cleve  ohne  Entwickelung  von  H). 


Diplatosiudiammine. 

Hydroxylodiplatosindiamminhydroxyd  (H02)>Pt2(NH9)4(HO)2 ,  die 
Basis  der  Diplatosindiammine  R2>'Pt2(NH3)4R2  ist  nicht  bekannt.  Von 
Salzen  sind  nur  die  folgenden  dargestellt: 

Chlorodiplatogindiarnminclüorid  Cl2Pt2(NH3)^Cl2  bildet  sich,  wenn 
das  Chlorid  der  vorigen  Reihe  mit  Königswasser  gekocht  wird;  gelbes 
I^llver  (Cleve). 

Jododiplatosindiamininjodid  Pt2(NH3)4J^  erhält  man,  wenn  man 
Jodoplatindiamminjodid  mit  KOH  und  den  entstandenen  gelben  Körper 
mit  HJ  behandelt;  amorphes,  schwarzes  Pulver  (Cleve  1.  c). 


Diplatindiammine. 

VI 

Hydroxylodiplatindiamminliydroxyd  (HO)2>Pt2(NH..)„(HO)^,  die  Basis 

.NH3— NH3— R 
VI  /,i^H  — NH  — R 
der   Diplatindiammine   ß'2^^i>^MH^__MH^ T?     ^^^     nicht     bekannt. 

^NHg  -NH3-R 
Durch  Behandlung  des  Jodids,  Jodonitrats  oder  Bromonitrats  des  Platin- 

VI 

diammins  mit  NH3  erhält  man  die  Verbindungen:  J2>Pt2(NH,)o.J20; 

VI  VI  •»  ö      » 

J,>Pt;8(NH,)8(NO.,)jO   und  Br,<Pt;j(NH.,)8(N03)jO.     Die  erstere  Ver- 
bindung gibt,  mit  HNO3  behandelt,  2  Mol.  Jodonitritoplatindiamminnitrat 

jj(/>Pt(NH3),(N03),. 
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VI 

Bromodiplatindiamminnitrat  Br2>Pt2(NH3)^(N03)^  -}-  2H,0  bfldet 

sich,  wenn  die  oben  erwähnte  Verbindung  Brj>Pt2(NH3)3(N05)jO  mit 
HNO^  behandelt  oder  wenn  Br  vorsichtig  in  die  Lsg.  des  Hydrorylo- 
nitrats  eingetropft  wird.  Pomeranzengelbe,  starkglänzende  Suryst.,  ziem- 
lich Uösl.  in  heissem  H^O.  Die  Lsg.  wird  durch  AgNOg  gefällt.  Na^HPO^ 
gibt  einen  weissen,  K^CrO^  einen  gelben  Niederschlag. 

Bromodiplatindiamminchloiid  Br2>Pt2(NH;))j^Cl4, 

BromodiplatindiamminsnlflEkt  Br2>'Pt2(NH3)g(S04)o  und 

Nitratodiplatmdiammiimitrat  (:N^03)2>Pt2(NH3)g(NOj)^+4H,0  wer- 
den aus  Bromonitrat  durch  HCl,  H^SO^,  resp.  HNO3  gefällt« 

Jododiplatindiamminnitrat  J2>Ptg(NH3)g(N03)4  bildet  sieh,    wenn 

VI 

die  Verbindung  J2>Pt2(NH,,)y(N03)20  (s.  o.)  mit  NH3  behandelt  wird. 
Orangerothes  Pulver,  ziemlich  Uösl.  in  heissem  HgO,  schwer  in  kaltem. 
Aus  der  heiss  ges.  Lsg.  erhält  man  während  des  Erkaltens  glänzende. 
hellorangerothe,  kurze  Prismen  einer  H^O-haltigen  Verbindung,  welche 
bei  100^  3  bis  4  Mol.  H^O  verliert  und  in  der  Hitze  schwach  detonirt. 
HCl  gibt  in  der  Lsg.  einen  braunen,  kryst.  Niederschlag.  Durch  KJ 
und  Na^HPOj  werden  das  entsprechende  Jodid  und  Phosphat  erhalten. 
AgNO.  zersetzt  nur  schwierig;  aus  der  vom  AgJ  abfilt.  Lsg.  erhält  man: 

Hydroxylodiplatindiamminnitrat  (H0)2>Pt^(NH3)g(N03)4. 

VI 

Hydroxylodiplatindiamminchlorid  (HO)2>Pt2(NH3)gCl^, 

Hydroxylodiplatindiamminaulfat  (H0)2>Pt2(NH3)HS04  -f  2H,0  und 
Hydroxylodiplatindiamminphosphat  werden  aus  der  Lsg.  des  Hydr- 

oxylonitrats  durch  HCl,  H0SO4  oder  NagHPO^  erhalten. 


Tetra-  und  Orthoplatindiammine. 

Tetraplatinamminjodid  Pt4(NH3)^Jio  bildet  sich,  wenn  Diplatosin- 
diamminsuperjodid  mit  KOH  und  der  entstandene  gelbe  Körper  mit  HJ 
behandelt  wird,  schwarz,  amoqih. 

Octoplatinamminjodid  Pt^lNH^),^.«!]^  entsteht  durch  gleiche  Behand- 
lung aus  letzterer  Verbindung.  Schwarz,  amorph.  Beide  Verbindungen 
gel)en  zahlreiche,  jedoch  nicht  näher  untersuchte  Derivate. 


Andere  hierher  geliörige  Yerbindungeii. 

Platintriamminkarbonat  Pt(NH^)(jC20,.  bildet  sich,  wenn  eine  Lsg. 
von  karbaminsaureni  oder  kohlensaurem  Ammoniak  der  Elektrolyse 
unter  hilutigem  regelmässigem  Wechsel  des  Stromlaufes  unterworfen 
und  die  Lsg.  mit  Eis  (in  der  Wärme  bildet  sich  Pt^N^C^Oj-glL^)  ge- 
kühlt wird.    In  H.O  unlösl.,  in  NaOH  lösl.  (Gerdes,  J.  pr.  [2J  26.  257). 

Platintriamminchlorid  Pt(NH..)^.Clj  fallt  aus  der  Lsg.  der  vorigen 
Verbindung  in  NaOH  nieder,  wenn  dieselbe  mit  HCl  versetzt  wird; 
kleine  Nadeln,  welche  sieh  nach  und  nach  in  Khomboeder  verwandehi 
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und  leicht  aus  lieissem  H^O  umkryst.  lassen.     Mit  PtCl^  bildet  es  ein 
schwerlösl.  Doppelsalz  mit  2  Mol.  H^O  (Gerd es  1.  c). 

Platintriamminnitrat  Pt(NH3)g(N03)4  entsteht  durch  Einwirkung 
von  HNO3  auf  das  Karbonat;  farblose,  kleine,  in  HgO  leicht,  in  HNO3 
schwerlösl.  Nadeln  (Gerd es  1.  c). 

Platintriamminsulfat  Pt(NH3)ß(S04)2';+H.O  ist  in  H^O  fast  unlösl. 
(Gerdes  1.  c). 

Ueber  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  KOH  auf 
Platinsalmiak  entstehen,  siehe  E.  v.  Meyer  (J.  pr.  [2]  18.  305): 
vergl.  auch  Gmelin-Kraut  III,  1095. 


Platin  nnd  Phosphor. 

Platinphosphid  PtP^  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Pt  mit 
Phosphorglas  und  Kohle  (Pelletier),  durch  Erhitzen  von  Pt  oder  Platin- 
salmiak mit  P  (Davy)  erhalten.  Weiss  (Pelletier)  oder  grau  (Davy), 
mit  metallischem  Glanz  (Schrotte r);  leicht  schmelzbar,  sehr  spröde 
und  in  Würfeln  krystallisirbar.  SG.  8,77  (Schrötter,  J.  1849.  246). 
Nach  Clarke  und  Joslin  (Ch.  C.  1883.  56)  existiren  mehrere  Verbin- 
dungen von  Pt  mit  P,  nämlich :  PtP^,  PtP,  Pt^P,  und  ein  Doppelphos- 
phid  PtsPg.  Die  Verbindung  PtP  scheint  die  beständigste  zu  sein,  sie 
ist  in  Königswasser  unlösl.  PtP^Hg  will  Gavazzi  (Gazz.  chim.  ital. 
13.  324)  durch  Einwirkung  von  PH3  auf  eine  wässerige  und  neutrale 
Lsg.  von  Platinchlorid  (Wasserstofiplatinchlorid?)  erhalten  haben.  Der- 
selbe ist  ockergelb,  in  H^O  und  HCl  lösl.,  entzündet  sich  an  der  Luft 
zwischen  100  und  110^,  auch  in  Berührung  mit  rauchender  HNO3. 
Vergl.  auch  Platinhypophosphit. 

Platinhypophosphit  Pt(PH20j)g  wird  durch  Einwirkung  von  PH^ 
auf  eine  wässerige,  besser  alkoholische  Lsg.  von  Wasserstofiplatin- 
chlorid erhalten.  Gelber  Niederschlag,  unlösl.  in  H^O,  Alk.,  HCl,  HgSO^, 
Essigsäure,  dagegen  unter  Oxydation  lösl.  in  HNO3  ^^^  Chlorwasser; 
zersetzt  sich  über  100®  unter  Entwicklung  von  selbstentzündlichem  PH3 ; 
mit  konz.  KOH  entwickelt  es  H;  es  reduzirt  schon  in  der  Kälte  die 
Salze  von  Au,  Ag,  Pd  und  sogar  Cu  (Engel,  Cr.  91.  1068).  Ueber 
die  Einwirkung  von  PH.,  auf  Wasserstofiplatinchlorid  vergl.  auch  Platin- 
phosphid. 


Platin  und  Arsen. 

Platinarsenid  PtAs^  bildet  sich  durch  Zusammenschmelzen  von  Pt 
mit  überschüssigem  As;  stahlgrau,  spröde,  feinkörnig,  verliert  in  der 
Glühliitze  alles  As  (Gmelin-Kraut  HI,  1192).  Ueber  Pt^As,  siehe 
Platinarsenhydroxyd. 

Platinarsenhydroxyd  PtAsOH  bildet  sich  nach  Tivoli  (Gazz.  chim. 
1885.  487;  B.  1885.  Ref.  S.  l'^7),  wenn  man  in  eine  Lsg.  von  Wasser- 
stofiplatinchlorid (entsprechend  2  bis  4  g  in  60  Thln.  HgO)  einen  Strom 
von  reinem  H-haltigem  Arsen  Wasserstoff  leitet.     Schwarze  Flocken  oder 
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Blättchen,  welche  durch  Waschen  mit  H^O  und  Alk.  zerseioEt  werdeDt 
aber  bei  120  bis  130^  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  k5imeii  und 
im  trockenen  COg-Strom  erh. ,  sich  nach  der  Gleichung  6PIA80H  = 
AsgOjj  -\-  2Ptj,Asj  +  SHjO  zersetzen. 


Platin  und  Antimon. 

Platinantimonid  PtSb,  wird  durch  ZusammenechmeLKen  Ton  1  AL 
Pt  und  2  At.  Sb  und  langsames  Erkalten  dargestellt.  Hart,  sprGde, 
mit  grauem,  kryst.  Bruch;  in  den  Höhlungen  finden  sich  scshAne« 
hexagonale  Eryst.  Durch  Einleiten  von  Antimonwasserstoff  in  eine 
Lsg.  von  Wasserstoffplatinchlorid  soll  schwarzes  PtSb,  gefUlt  werden 
(Gmelin-Krautm,  1193). 


Platin  und  Kohlenstoff. 

Platinsulfocarbid  (P.  Schützenberger,  C.  r.  HI.  391)  I\.CS,. 
N  oder  H,  mit  den  Dämpfen  von  CS,  überladen,  wird  über  Platin- 
schwamm, welcher  nicht  ganz  auf  Dunkelrothglut  erh.  ist,  geleitet. 
Fein  vertheilte,  schwarze  Masse,  welche  von  kochender  Hul  oder 
HNO3  nicht  angegriffen  wird;  selbst  Königswasser  ist  fast  wirkongs- 
los.  Durch  Erhitzen  im  0-Strom  bilden  sich  SOj,  GO^  und  metalli- 
sches Pt. 

Platincyanür  Pt(CN)jj  erhält  man  nach  Rössler  (W.  J.  1866.  175; 
J.  B.  1866.  290),  wenn  eine  konz.  Lsg.  von  PtCl,  mit  einer  Lsg.  toh 
Hg(CN)2  vermischt  wird,  üeber  andere  Bildungsweisen  vergl.  Handwörter- 
buch, 1.  Aufl.  6.  579;  Weselsky  (A.  W.  20.  282;  J.  pr.  69.  276); 
Quadrat  (A.  63.  164);  Schafafik  (A.  W.  17.  57;  J.  pr.  66.  385). 
Oelblichweisses  oder  braungelbes,  in  H^O,  Säuren  (mit  Ausnahme  Ton 
HCN  und  Alkalien  unlösl.  Pulver,  wird  aus  der  Lsg.  in  HGN  durch 
längeres  Kochen  wieder  gefällt.  Besser  bekannt  sind  die  Verbindungen 
des  Platincyanürs  mit  HCN  und  anderen  Cyaniden;  dieselben  zeichnen 
»ich  zum  Theil  durch  prachtvollen  Di-  oder  Trichroismus  aus;  Sinren 
entwickeln  aus  ihnen  nicht  unmittelbar  HCN  und  das  Pt  ist  durch  die 
gewöhnlichen  Reagentien  nicht  nachweisbar.  Aus  diesen  Doppelcyanüien 
entstehen  dann  durch  Addition  von  Cl,  Br  oder  J  u.  s.  w.  Verbindung^Ni 
von  zum  Theil  eigenartiger  Zusammensetzung.  Die  erste  hierher  ge- 
hörige Verbindung,  KaliumplatincyanOrcblond,  ist  von  Enop  und 
Schnedermann  (J.  pr.  37.  461)  beschrieben;  später  ist  deren  Kennt- 
niss  erweitert,  besonders  durch  Hadow  (Soc.  lo.  106;  J.  1860.  226); 
Blomstrand  (J.  pr.  [2]  3.  207;  B.  1869.  202);  Holst  (BL  [2]  22. 
M7);  Weselsky  (A.  W.  20.  282;  J.  pr.  69.  276);  Martins  (In- 
augural-Dissertation  über  die  Cyanverbindungen  des  Pt  (Götting«ai, 
1860;  A.  117.  874);  Wilm  (B.  1886.  959;  1887.  Ref.  318;  iSB& 
1434;  JK.  20.  441). 

WasserstofEplatincyanür,  Platincyan wasserstoffsäure  H|Pt(GN)4; 
MG.  300,22;  100  Thle.  enthalten  64,72  Pt,  15,95  C,  18,67  N  und  0,67  B. 
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Man  zerlegt  das  in  H^O  vertheilte  Cu-Salz  durch  H^S,  verdampft  die  Lsg. 
schnell  zur  Trockniss  und  zieht  die  trockene  Masse  mit  einem  Gemisch 
von  Alk.  und  Ae.  aus  (Quadrat,  A.  63.  164).  Weselsky  (A.  W. 
20.  282:  J.  pr.  69.  276)  zerlegt  das  Ba-Salz  durch  konz.  H^SO^  und 
zieht  alsdann  mit  Alk.  und  Ae.  aus.  Im  H^O-freien  Zustande  grüngelbe, 
feine  Kryst.  mit  Gold-  resp.  Kupferglanz,  im  H^O-haltigen  Zustande 
prächtig  zinnoberrothe  Kryst.  mit  blauem  Flächenschimmer  auf  den 
Prismenflächen;  in  HgO,  Alk.  und  Ae.  lösL,  bei  140^  beständig.  Die 
Säure  treibt  aus  Karbonaten  die  COg,  aus  NH^Cl  die  HCl  aus.  Die 
alkohoUsche  Lsg.  hinterlässt  in  der  Wärme,  auf  Glas  verdunstet,  einen 
schönen  Platinspiegel. 

Die  Additionsprodukte  mit  Cl^  und  Br^:  H2Pt(CN)4.Cl2  +  4H3O 
und  H2Pt(CN)^.Br2  werden  durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Ba- 
Verbindungen  mittelst  H^SO^  leicht  erhalten.  Beide  Verbindungen 
sind  in  HgO  äusserst  llösl.  und  zerfliesslich.  Ihre  Lsgn.  reagiren  sehr 
sauer  und  lösen  zum  Theil  mit  Leichtigkeit  Zn  (Blomstrand, 
Holst  1.  c). 

ThoriumplatincyanürThPt2(CN)«+ 16 H/)  kryst.  rhombisch,  SG. 
2,461  (Topsoe,  A.  W.  7.  3;  Cleve,  Bl.  [2]  21.  116). 

Kaüumplatincyanür  KsjPt(CN)4  +  ^H^jO ;  MG.  430,16 ;  100  Thle.  ent- 
halten 18,15  K,  45,17  Pt,  11,13  C,  13,03  N,  12,53  H^O;  Gmelin's  Salz. 
Platinschwamm  wird  mit  KCN  oder  Blutlaugensalz  zusammengeschmolzen 
und  die  schwarze,  halb  geflossene  Masse  mit  KCN  extrahirt  (Handwörter- 
buch, 1.  Aufl.  6.  259),  Claus  (Beitr.  zur  Chemie  der  Pt-Metalle,  Dorpat 
1854;  J.  1855.  445)  empfiehlt,  Platinsalmiak  mit  1,5  Thln.  KCN  zu- 
sammenzuschmelzen. Knop  (Ch.  C.  1859.  17)  löst  PtCl^  in  einer  erw. 
Lsg.  von  KCN  auf.  Ueber  andere  Methoden  siehe  Martins  (1.  c); 
Deville  und  Debray  (C.  r.  82.  241);  Wilm  (1.  c).  Nach  Grailich 
(Kryst.-opt.  Untersuchungen,  Wien  1858)  rhombische  Kryst.,  bei 
durchfallendem  und  quer  auf  die  Säulenachse  fallendem  Lichte  gelb, 
bei  in  der  Richtung  der  Achse  auffallendem  Lichte  lebhaft  blau ;  nach 
Wilm  (1.  c.)  ist  das  reine  Salz  farblos  und  das  lebhafte  Farbenspiel 
tritt  nur  bei  einem,  selbst  sehr  geringen,  Na-Gehalt  auf.  An  der  Luft 
verwittern  die  Kryst.  schnell ,  werden  undurchsichtig  und  rosenroth ; 
sie  verlieren  bei  100®  alles  H^O  und  zersetzen  sich  in  der  Glühhitze. 
Das  getrocknete  Salz  ist  ausserordentlich  hygroskopisch.  H^SO^  löst 
es  in  der  Kälte  ohne  Entwickelung  von  HCN,  scheidet  aber  in  der 
Hitze  Pt(CN)j,  (?)  ab.  Die  Lsg.  gibt  mit  Metallsalzen  verschiedenartig 
gefärbte  Niederschläge  der  betreffenden  MetallplatincyanUre  (s.  d.). 
Mit  anderen  Doppelcyanüren  vereinigt  es  sich  leicht  zu  Tripelverbin- 
dungen  (s.  d.). 

BAnumplatmcyanürcWoridK«Pt(CN)^.Cl^+2H,0|=Pt(CN),+2KC^ 
-f-2H20J.  Nach  Knop  und  Sehn ed ermann  (1.  c.)  erh.  man  die 
Lsg.  des  Kaliumplatincyanürs  mit  Königswasser  bis  fast  zum  Sieden; 
nach  Hadow  (1.  c.)  versetzt  man  sie  mit  KMnO^  und  HCl.  Bildet 
sich  auch  durch  Einwirkung  von  Cl  auf  die  entsprechende  J- Verbindung. 
Grosse,  farblose,  leicht  in  H^O  und  Alk.  lösl.,  schnell  verwitternde, 
trikline  Kryst.  (Naumann,  J.  pr.  37.  465).  Die  Lsg.  scheidet  aus 
KJ  J  aus  (Hadow  1.  c.)  und  wird  durch  Zn  oder  SO^  zu  Kaliumplatin- 
cyanür  reduzirt  (Knop  und  Schnedermann  1.  c).  Aus  konz.  Lsg.  von 
Kaliumplatincyanür  fällt  sie 
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5K,Pt(CH)4  4-K^(CN)^.Cls,  =  [E:,Pt(CH) JeCl« >)  (Hadow  L  c; 
Wilm  1.  c).  Diese  Verbindung  bildet  sich  aucb ,  wenn  Gl  durch  eine 
warm  ges.  Lsg.  von  Kaliumplatincyanür  so  lange  geleitet  wird,  bis  die 
FIüss.  zu  einem  kupferrothen  Brei  erstarrt,  welcher  durch  ümkrysi.  aus 
sehr  wenig  H^O,  dem  etwas  HCl  zugefügt  ist,  gereinigt  wird  (Knop, 

A.  43.  111).  Sie  krjst.  mit  21  Mol.  HgO  in  Formen  des  tetragonalen 
Systems,  besitzt  kupferrothen  Metallglanz  mit  gelbrothem  bis  meesiiig-' 
gelbem  Schimmer,  ist  in  Alk.  schwerlosL,  lufbbeständig,  yerliert  bei  100^ 
18  Mol.  HgO,  den  Rest  bei  186«  (Hadow),  bei  120 <>  (Wilm).  Die 
Lsg.  in  HjO  ist  farblos,  macht  aus  EJ  J  frei,  wird  durch  KHO  oder 
reduzirende  Agentien  zu  Ealiumplatincyanür  reduzirt,  durch  HCl  und 
KMnO^  in  K2Pt(CN)^.Cl2  verwandelt  und  zerfallt  auf  Zusats  eines 
Zn-Salzes  in  niederfallendes  Zinkplatincyanür  und  ffelSat  bleibendes 
K2Pt(CN)4.Cl2.  Yergl.  auch  über  eine  ähnliche,  durw  Oxydation  mit 
HNOjj  erhaltene  Verbindung  Weselsky  (1.  c). 

Kaüumplatincyanürchlorwasserstoff  [K2Pt.Pt(CN)^  +  SHjOljHCIL 
Wird  die  Lsg.  von  Ealiumplatincyanür  in  konz.,  kaum  warmem  Zu* 
stände  mit  konz.  reiner  HCl  schwach  angesäuert,  so  scheiden  sich  nach 
einiger  Zeit  aus  der  fast  farblosen  Lsg.  ausserordentlich  fein  Terfilzte 
Nadeln  von  herrUchem,  rothem  Eupferglanz  aus,  dem  entsprechenden 
Chloradditionsprodukte  ausserordentlich  ähnlich  (Wilm  1.  c). 

Kaüumplatineyanürbromid  EjPt(CN)4.Br,=Pt(CN)4+2EBr  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Br  auf  die  entsprechende  J- Verbindung;  tafel- 
förmige, gelbe,  wahrscheinlich  monokline  (Topsoe)  E[ryst.,  welche 
sich  bei  200"  unter  Bildung  von  Br-Dämpfen  zersetzen.  Eiyst.  auch 
mit  2  Mol.  HgO  in  kleinen,  gelben,  rhombischen  Eryst.  mit  Fluorescenz- 
erscheinungen  (Holst  1.  c). 

SKgPtiCN)^  +  KgPtlCHj^.Brg  =  [E:,Pt(CH)J«Brg  wird  erhalten 
wie  die  analoge  Cl-Verbindung  und  ist  derselben  im  Aussehen  und 
Eigenschaften  ähnlich ;  die  Lsg.  in  HgO  ist  farblos,  mit  einem  Stich  ins 
Gelbe. 

Kaliumplatincyanürjodid  EjPtCCN)^.  Jg  =  PKCN)^  -f  2EJ  entsteht 
durch   direkte   Addition   von  J^  zu  Ealiumplatincyanür  (vergl.  Wilm, 

B.  1886.  960);  grosse,  dunkelbraune,  wahrscheinlich  monokline,  ziem- 
lich beständige  Eryst.;  wird  deren  Lsg.  eingedampft,  so  verflüch- 
tigt sich  das  J  wieder  (Blom Strand  1.  c).  Durch  Einwirkung  von 
(.'I  oder  Br  entstehen  die  analogen  Cl-  oder  Br-Verbindungen.  Eine 
intermediäre  Verbindung  von  der  Formel  [E!2Pt(CN)JgJj  ist  nicht  dar- 
stelll)ar. 

Kaüumplatincyanürcyanid  3E,Pt(CN)^+EPt(CN)^+6H,0  (Wilm, 
B.1888.  1484)  [vielleicht  7  E2Pt(CN)/+Pt(CN)J  büdet  sich  durch  Ein- 
wirkung von  HNO.^,  HoOg,  HgSO^  oder  des  galvanischen  Stroms  auf 
eine  Lsg.  von  Ealiumplatincyanür;  feine,  haar-  oder  moosähnlich  in 
einander  verfilzte  Eryst.,  welche  abgesaugt,  erst  mit  H^O  und  dann  mit 
Alk.  gewaschen  werden,  oder  dichte  Gruppen  resp.  kryst.  Ejrusten  von 
braunen ,  glänzenden  Nadeln.  Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung [K,Pt(CN)J,Cl,. 

^)  Früher  ist  der  Chlorgehalt  dieser  Verbindung  übersehen  and  man 

K.,Pt(CN)5. 
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Hatriumplatincyanür  Na^Pt^CN), +  3H2O;  MG.  398,1;  100  Thle. 
enthalten  48,81  Pt,  11,55  Na;  12,03  C,  14,08  N  und  13,53  H^O;  wird 
durch  Zersetzung  des  Cu-Salzes  mit  überschüssigem  Na^COa  oder  des 
Ba-Salzes  mit  Na2S04  erhalten;  grosse,  lebhaft  glänzende,  mono- 
kline  (Grailich,  Kryst.-opt.  Untersuchungen,  Wien  1858)  Kryst., 
nn  HgO  und  Alk.  lösl.  (Schafafik,  A.  W.  17.  57;  Quadrat, 
A.  70.  300). 

Kalinmnatrininplatincyanür  KNaPt(CN)4  +  3HgO  entsteht  durch 
Zerlegung  des  Cu-Salzes  mit  einer  Lsg.  von  KNaCO,  (Martins  1.  c). 
Vergl.  auch  Wilm  (1.  c);  prächtig  orangefarbige  Nadeln  mit  stahl- 
blauem Reflex,  monoklin  (Grailich  1.  c),  ausserordentlich  beständig. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  220^;  das  getrocknete  Salz  ist  ausser- 
ordentlich hygroskopisch  (Wilm  1.  c). 

Lithinmkalimnplatincyanür  LiKPtiCN)^  -\-  3H2O  kryst.  zwei-  und 
eingliedrig  (Schabus,  A.  W.  1850.  569);  Weselsky  (1.  c.)  beschreibt 
Li2Pt(CN)5  +  3HjO(?). 

Rubidiumplatincyanür,  grünlichgelbe,  schwach  fluorescirende,  mono- 
kline  Prismen  (Ditscheiner,  A.  W.  50.  373). 

Ammoniumplatincyanür  (NH^)2Pt(CN)^-|-  2 H,0.  Man  sättigt  Platin- 
cyanwasserstoflFsäure  mit  NHj,  oder  vermischt  die  Lsg.  von  Kaliumplatin- 
cyanür  mit  Ammoniumsulfat  (Quadrat  1.  c).  Schafafik  (1.  c.)  em- 
pfiehlt, die  Lsg.  des  Ba-Salzes  durch  NH3  und  Ammoniumkarbonat  zu 
zersetzen.  Ueber  andere  Methoden  der  Darstellung  vergl.  Handwörter- 
buch, I.  Aufl.,  6.  579;  Schwarzenbach  (Vierteljahrsschr.  f.  pr.  Pharm. 
11.  26;  J.  1862.  219).  Das  nach  der  Methode  von  Schafafik  (1.  c.) 
dargestellte  Salz  bildet  citronengelbe,  dünne  Prismen  mit  prächtig  blauem 
Farbenschiller,  ist  lösl.  im  gleichen  Gewichte  HgO,  leichter  noch  in 
absolutem  Alk.  Werden  sehr  konz.  Lsgn.  mit  NH,  versetzt  im  Wasser- 
bade verdampft,  so  bilden  sich  farblose,  durchsichtige  Nadeln  mit  lasur- 
blauem Schiller,  welche  an  der  Luft  schnell  gelb  werden.  Nach  anderen 
Angaben  ist  das  normale  Salz  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  durch 
Verlust  von  NH3  gelb.  Das  HgO  entweicht  über  HgSOj,  sowie  bei 
150".     Ueber  300«  tritt  Zersetzung  ein. 

Ammoninmplatincyanürchloiid  (NH^)2Pt(CN)^ .  CL»  +  2  HgO  wird  durch 
Zersetzung  des  Ba-Salzes  mit  Ammoniumsulfat  erhalten  (Holst  1.  c); 
fast  farblose,  schnell  verwitternde,  monokline  Kryst.  (Topsoe  1.  c). 

Ammoninmplatincyanürbromid  (NH^)2Pt(CN)4  .  Br^ ,  in  ähnlicher 
Weise  erhalten;  gelbe,  trikline  Kryst.  (Topsoe,  Holst). 

(NH,)2Pt(CH)5  wird  durch  Einwirkung  von  HNO3  auf  (NH,)2Pt.(CN), 
erhalten  (Weselsky  1.  c). 

Galciumplatincyanür  CaPt(CN)^-}- oHgO,  wie  Ba-Salz  darstellbar 
(Quadrat  1.  c;  Schafarik  1.  c),  kryst.  rhombisch  und  besitzt  ausser- 
ordentlichen Glanz  und  Reichthum  der  Farbe;  stark  diamagnetisch 
(Grailich  1.  c),  wird  bei  100^  rothbraun,  dann  blau  (unter  Verlust 
von  3  Mol.  HgO  rosenroth,  Schafafik),  bei  180^  gelb.  Ueber  Doppel- 
verbindungen mit  CaClg,  mit  Kaliumplatincyanür  (monoklin)  und  mit 
Ammoniumplatincyanür  (tetragonal)  vergl.  Quadrat  (1.  c),  Martius 
(1.  c),  Grailich  (1.  c). 

Strontiuinplatincyanür  SrPt(CN)4-|-3H20  (SchafaHk  1.  c.)  wird  wie 
das  Ba-Salz   dargestellt;    milchfarbige  Tafeln   oder  farblose  bis  gelb- 
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liehe,  prismatische,  rhombische  Erjst.  (Grailich  L  c«»),  wdehie  in 
der  Richtung  der  Axen  violett  schimmern.  Färbt  sich  über  H^SO^  in 
24  Stunden  prachtvoll  purpurriolett  mit  goldgriinem,  metalliflehem  Ober- 
fl'ächenschimmer,  erlangt  jedoch  an  der  Luft  durch  Aufiialime  Yon  H^O 
die  frühere  Farbe  wieder.  Wird  bei  100 '^  trQbe,  tief  orangefisurbig,  bei 
150*^  weiss  und  HjO-frei. 

StrontJumkalinniplatincyanttr  SrK2R2(GK)3  +  4H,0,  gelb  mü 
blauem  Flächenschiminer  (Martins  1.  c),  krjrsL  monoldin  (Grai- 
lich 1.  c). 

Strontinmplatincyanttrbromia  SrPt(CN)J3r2  +  7H^O  (Holst  L  c), 
grosse,  tafelförmige  Eryst.,  verliert  das  H^Ö  an  der  LufL 

Ueber  10SrPt(CH)^4-SrPt(CHr)^.Brs  siehe  Holst  (B.  1876. 124). 

Baryumplatincyanttr  BaPt(CN)«  +  4H,0.  MO.  506,96;  100  TUe. 

enthalten  48,81  Pt,  11,55  Na,  12,03  C,  14,08  N  und  18,53  H,0. 
Man  zersetzt  das  Gu-Salz  mittelst  Baryumhydroxyd  (Quadrat,  A.  63. 
164;  70.  300)  oder  sättigt  Wasserstoflfplatincyanür  mit  Ba(X),  (Schaf a- 
rik  1.  c).  Weselsky  (J.  pr.  103.  506)  leitet  in  ein  inniges  Gkmisch 
von  2  Thln.  PtCl,  oder  Wasserstofl^latinchlorid  und  3  TUn.  BaGO, 
mit  10  Thln.  H^O  nahe  bei  der  Siedehitze  so  lange  HCN  ein,  als 
noch  CO2  entweicht.  Aus  der  heiss  filtr.  Lsg.  kryst.  das  Salz  heraus 
und  wird  durch  Umkryst.  gereinigt.  Tief  citronengelbe,  durchsichtige 
Kryst.,  welche  auf  den  Prismenflächen  violettblau  scbollem,  in  der  Axen- 
richtung  mit  gelbgrüner  Farbe  durchsichtig  sind.  Verliert  über  H^SO^ 
die  Hälfte  des  HgO,  färbt  sich  bei  140  bis  150^  orange,  mit  einem 
Stich  ins  Braune,  dann  grün  und  zuletzt  weiss.  Das  nach  der  Me- 
thode von  Quadrat  dargestellte  Salz  soll  die  Formel  Pt5Ba||(GN)2f 
+  22H2O  besitzen;  es  kryst.  nach  Schabus  (A.  W.  1850.  569)  mono- 
klin;  die  Kryst.  sind,  in  der  Hauptaxe  betrachtet,  zeisiggrOn,  senkrecht 
darauf  schwefelgelb,  SG.  3,054,  löst  sich  in  33  Thhi.  H,0  Ton  16*, 
leichter  in  hcissem.  Doppelsalze  mit  Kalium-  und  Rubidiumplatincyanfbr, 
beide  monoklin,  sind  von  Grailich  (1.  c.)  und  Ditscheiner  (A.  W. 
50.  373)  dargestellt. 

Baryumplatincyanürchlorid  BaPt(CN)^.Clg+5H,0  (Holst  1.  c.)  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Cl  auf  die  Br- Verbindung ;  schwach  grOne, 
gelbe  Tafeln,  optisch  einaxig,  negativ,  isomorph  mit  der  Br- Verbin- 
dung (Top so e  1.  c). 

Baryumplatincyanürbromid  BaPt(CN)^.Br2  +  5HjO  (Holst  1.  a) 
entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Baryumplatincyanür  mit  Br^; 
gelbe,  an  der  Luft  unveränderliche,  trikline  Kryst.  (Tops oS  1.  c.)i  in 
H2O  und  Alk.  sehr  Uösl. 

Baryumplatincyanürjodid,  ebenso  zu  erhalten,  ist  sehr  leicht  zersets- 
bar  und  tief  blau  gefärbt. 

BeryUiumplatincyanür  (Toscynsky,  W.  J.  1871.  276;  Ch.  C. 
1871.  504)  kryst.  aus  dem  Gemische  der  Lsgn.  von  Kaliumpl^ancyanOr 
und  Berylliumsulfat.  Unterhalb  30^  H^O-haltig  und  goldgelb,  Starbt 
sich  bei  30®  orange,  in  höherer  T.  roth  und  grün. 

Magnesiumplatincyanür  MgPKCN)^+7H20;  MG.  448,24;  100  Thle. 
enthalten  43,34  Pt,  5,42  Mg,  10,68  C,  12,5  N  und  28,05  H^O-  Man 
verdampft  die  gemischten  Lsgn.  von  Kaliumplatincyanür  Und  M^pieaiam- 
sulfat  zur  Trockniss  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Alk.  oder  iritttigt 
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Wasserstoffplatincyanür  mit  MgCO^.  Kryst.  aus  heiss  ges.  Lsg.  in 
l)lutrotheii  Kryst.  des  tetragonalen  Systems  mit  prachtvollem  Farbenspiel, 
aus  der  Lsg.  in  heissem,  absolutem  Alk.  in  zarten,  weissen,  atlasgl'än- 
zenden  Kryst.,  welche  bei  Luftzutritt  gelb  werden  und  später  karmin- 
rothe,  goldglänzende  Krystallkrusten  bilden ;  durch  Verdunsten  der  alk. 
Lsg.  endlich  an  der  Luft  oder  über  HjSO^  in  citronengelben  Tafeln 
mit  blauem  Flächenschimmer.  Letzteres  Salz  (welches  die  Erscheinung 
der  Fluorescenz  zeigt)  enthält  nur  6  Mol.  HgO  (Weselsky;  5  Mol., 
Werther,  J.  pr.  76.  186)  und  wird  bei  100  bis  150<^  unter  Verlust 
von  8  Mol.  HgO  weiss ;  es  kryst.  auch  aus  der  wässerigen ,  heissges. 
Lsg.  nicht  über  45  bis  50^.  Das  rothe  Salz  wird  bei  150"  unter  Ver- 
lust von  5  Mol.  HgO  farblos  und  bei  200  bis  300"  völlig  H^O-frei 
und  orangegelb. 

Xalirnnmagnesiumplatincyanftr KgMgPtgi CN)3-|-7H20  (Richard  und 
Bertrand,  Bl.  [2]  34.  630;  Hadow,  Soc.  13.  106;  Grailich  1.  c), 
im  reflektirten  Licht  stahlblauglänzende  (farblose,  Richard  und  Ber- 
trand) Kryst.,  welche  bei  100"  5  Mol.  HgO  verlieren  und  durch 
ümkryst.  in  die  einzelnen  Salze  zerfallen. 

Ammoniuminagnesiumplatmcyanttr  (NH^)2MgPt2(CN)8-(-  6H2O  (Dit- 
scheiner  1.  c),  kirschrothe,  fluorescirende  Kryst.  des  rhombischen 
Systems. 

Magnesinmplatincyanid  MgPt(CN)5  +  TH^O  wird  durch  Einwirkimg 
von  HNO3  auf  Magnesiumplatincyanür  erhalten  (Weselsky  1.  c). 

Berylliummagnesiumplatmcyanür  BeMgPt2(CN)i2  +  6  HgO  (To- 
scynsky  1.  c),  farblose  Kryst. 

Zinkplatincyanür,  unlösl.,  nicht  näher  untersucht. 

Zinkplatincyanürammoniak  ZnPt(CN).,  +  2  NH.,  -f  HgO  entsteht 
aus  Kaliumplatincyanür  mit  ammoniakalischer  Lsg.  von  ZnClg  (Knop 
und  Schnederman  1.  c);  farblose,  verwitternde  Kryst. 

Zinkplatincyanürchlorid  ZnPt(CN)4.Clg,  durch  direkte  Addition  von 
a\  zu  Zinkplatincyanür  oder  durch  Zersetzung  des  Ba-Salzes  mit  ZnSO^ 
erhalten,  kryst.  in  Würfeln. 

Zinkplatincyanürbromid  ZnPt(CN)4Br,  schön  gelb  oder  rothgelb 
(Blomstrand,  J.  pr.  |2]  3.  207).  Nach  Holst  (1.  c.)  kryst.  es  mit 
5  Mol.  HgO  und  ist  in  HgO  wlösl. 

Gadmiumplatincyanür  CdPt(CN)4,  kryst.  Niederschlag,  gelblich- 
weiss,  mit  blauem  Flächenschimmer,  färbt  sich  in  der  Wärme  erst 
weiss   und  verglimmt  alsdann.     Durch   Auflösen  in  NH.j  erhalt  man: 

Cadmiumplatosammcyanid  Pt(NH3)g(CN)2  +  Cd(CN)g  +  HgO  in 
schönen,  grossen  Nadeln  (Martins  1.  c). 

Cadmiumplatincyanürbroinid  CdPt(CN)^.Brg -f- 5HgO  (Holst  1.  c), 
braungelbe  Würfel,  welche  leicht  nach  den  Würfelflächen  spalten  und 
verwittern. 

Bleiplatincyantlr  PbPt(CN)^  (Martins  1.  c),  gelblichweiss  mit 
bläulichem  Flächen  Schimmer ,  wird  an  der  Luft  erw.,  gelblich,  dann 
weiss. 

Bleiplatincyanürbromid  PbPt(CN),.Br2  -{-HgO  (Topsoe  1.  c; 
Naumann,  J.  pr.  37.  465)  wird  durch  Neutralisation  des  Wasser- 
stofl^latincyanürbromids  mit  PbCO»,  erhalten ;  rothe,  monokline  Prismen. 

Bleiplatincyanid  PbPt(CN).,  +  2V2HgO  erhielt  Martins  (1.  c.)  durch 
Oxydation  von  PbPt(CN).^  mit  HNOj, ;  prächtig  mennigrothe  (im  reflek- 
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idrten  Lichte  tief  lasurblaue)  Ery  st.,  welche  bei  40^  unter  Verlmt 
von  etwas  H^O  zinnoberroth,  bei  50  bis  60*^  tief  kirschroih,  bei  200* 
unter  Verlust  des  sämmtlichen  H^O  fast  weiss  werden. 

Thalliumplatincyaiittr  Tl2Pt(CN)^  durch  WechselzerBefannig  xwiachen 
Baryumplatincyanür  und  Tl^SO^,  oder  durch  Sättigung  yon  Waseentoff- 
platincyanür  mit  TI^CO,  erhalten;  farblose  Eryst. 

ThaUiomilatincyaiitkrfhaUinmkarbonat  Tl,Pt(GN)i-+ TI^CO,  an» 
Wasserstofiplatincyantlr  und  überschüssigem  Tl^GO,  erhalten ;  praehtrdl 
karmoisinrothe  Prismen  mit  intensiv  grünem  Metallgl anzHchim  mer ,  in 
heissem  H2O  schwer,  in  kaltem  H^O  unlösl.  Die  Lsg.  in  El[j|0  ist 
farblos  und  scheidet  beim  Erkalten  das  Salz  nicht  wieder  ans;  das^ 
selbe  lässt  sich  jedoch  aus  einer  verd.  Lsg.  von  TLCSOg  ohne  Ver^ 
änderung  umkryst.  (Friswell,  Soc.  [2]  9.  461;  A.  169.  383;  Pris- 
well  und  Greenaway,  Ch.  N.  35.  272). 

Kupferplatincyanttr  CuPt(CN).,  voluminöser,  blauer  (grüner  bis 
bläulich-grüner)  (Wilm,  B.  1886.  950)  Niederschlag,  welcher  sich 
langsam  absetzt  und  schwer  aiiszuwaschen  ist,  gibt  mit  Alkaliei 
CuO,  mit  HgS  CuS  [und  HjPt(CN)J  (Quadrat  I.e.).  Aus  der  Lag. 
in  NHg  kryst.  verschiedene  Verbindungen  mit  NH^  (Handwörterbuch 
I.  Aufl.  1.  c). 

Silberplatincyanür  AgjPt^CN)^,  flockiger,  weisser,  am  Lichte  sich 
nicht  schwärzender  Niederschlag  (Quadrat  1.  c). 

Silberplatincyanürammoniak  Ag2Pt(CN)^+  2NH3  erhalt  man  nach 
Knop  und  Schnedermann  (1.  c),  wenn  die  Lsg.  von  EaliimiplatincyanOr 
mit  einer  ammoniakaUschen  Lsg.  von  AggCOg  vermischt  wird ;  £arblose 

oder  gelbliche  Schuppen. 

Mercuroplatincyanür  Hg2Pt(CN)4,  durch  Vermischen  der  Lsg.  von 
Kaliumplatincyanür  mit  RgNOg  erhalten;  ist  letzteres  im  Ueberschnsa, 
so  fällt  schön  blaues  5HgsjPt(CN)^  +  2HgN03+ 10H,0.  Durch 
Waschen  mit  heissem  H^O  wird  die  letztere  Verbindung  zerlegt  imd 
wieder  weiss  (Rammeisberg,  P.  A.  73.  116).  Mit  HgClg  gibt  Kalinm- 
platincyantir  einen  weissen,  in  HCl  lösl. ,  in  HjO  und  HNO,  unldd. 
Niederschlag. 

Yttriumplatincyanür   Y^PtjjCCN)!^ -j- 21HoO,   rhombisch,   isomorph 
dem    Er-Salz,    SG.   2,376    (Topsoe    1.  c.;'Cleve,    B.  1873.   1467 

LCorr.]). 

Lanthanplatincyanür  La2Pt3(CN)j2  H~  ^^^^O,  isomorph  dem  Ce* 
und  Di-Salz,  monoklin,  verliert  über  H^SO^  9  Mol.  H,0  (13  Cleve,  BL 
[2]  21.  198;  C.  r.  91.  381),  im  Vakuum  15  Mol.  (Czudnowitz,  J.  m. 
80.  16;  Topsoe  1.  c.)  und  bei  100  bis  HO«  14  MoL  (Cleve  L  c.). 
SG.  2,626. 

Cerplatincyanür  Ce2Pt.,(CN)jg  +  I8H2O  aus  Baryumplatincyanflr 
und  Cersulfat  erhalten,  dem  vorigen  isomorph  und  ähiüich,  schOn 
gelb,  stark  fluorescirend  mit  lasiurblauem  Flächen-  und  zeisiggrQnem 
Axenschimmer ,  SG.  2,657  (Czudnowitz  1.  c. ;  Topsoö  1.  c;  jolin, 
Bl.  [2]  21.  535). 

Didymplatincyanür  Di2Pt3(CN)i2-{~lSH20,  schmutziggelb,  mit  bläu- 
lichem Reflex,  färbt  sich  an  der  Luft  roth  und  verliert  aUrnftUich, 
indem   es  gelb    oder    weiss    wird,    14    Mol.  HgO.     SQ.   2,679,    sonst 
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dem     Ce-     und     La-Salz     ähnlich     und     isomorph     (^T  o  p  s  o  e    1.    c. ; 
Cleve  1.  c). 

Erbiumplatiiicyanür  Er2Pt3(CN)i2  + SlHgO,  rhombisch,  isomorph 
dem  Y-Salz,  dunkelroth  mit  lebhaft  grünem  Glanz,  SG.  2,62  (Topsoe 
1.  c;  Cleve,  C.  r.  91.  381). 

Aluminininplatiiicyanür  AlgPtjjtCN)!^  (Quadrat  1.  c.)  durch  Wechsel- 
zersetzung des  Ealiumplatincyanürs  mit  Aluminiumsulfat  erhalten ;  gelbe, 
sternförmig  gruppirte,  sehr  zerfliessliche  Kryst.,  welche  sich  bei  100^ 
rothbraun  färben  und  höher  erh.  wie  Zunder  verbrennen. 

Aluminimnplatincyanürbroinid  Al2Pt3(CN)i2.Br2  +  22H2O  (Holst 
1.  c),  durch  Wechselzersetzung  des  Ba-Salzes  mit  Aluminiumsulfat 
erhalten;  rhombische,  zerfliessliche  Tafeln. 

Manganplatincyanttr  nicht  näher  untersuchter  Niederschlag. 

Manganplatmcyanürchlorid  MnPt(CN)^ . Cl^  +  2 H^O  (Holst  1.  c), 
kryst.,  weisses  Pulver,  sehr  lösl.  in  HgO  und  Alk. 

Xanganplatincyanürbroinid  MnPt(CN)4.Br2 -I-2H2O  kryst.  mit  5 
Mol.   HgO  regulär,    spaltbar  nach  den  Würfelflächen. 

Ferroplatincyanür,  bläulichweisser  Niederschlag. 
Feniplatincyanid,   fleischfarbiger   Niederschlag,   welcher   sich  an 
der  Luft  theilweise  grün  färbt  (Quadrat  1.  c). 

Kobaltplatincyanür,  nicht  näher  untersuchter  Niederschlag. 
Kobaltplatincyanlirbroinid  CoPt(CN)^.Br2  +  SH^O  (?)  (Holst  1.  c). 
kleine,  röthliche,  wlösl.  Würfel. 

Nickelplatincyanür,  nicht  näher  untersuchter  Niederschlag. 

Nickelplatincyanüraminoniak  NiPt(CN)^  +  2NH,  -f  H^O  stellte 
Knop  und  Schnedermann  (1.  c.)  dar  durch  Fällung  des  Ealiumplatin- 
cyanürs mit  einer  zur  Ausfällung  nicht  hinreichenden  Menge  von  in 
NH3  gelöstem  Nickelhydroxyd;  violette,  nadelformige  Kryst. 

Platinsulfocyanür  Pt(CN)2S2  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  wohl 
aber  einige  Doppelverbindungen  desselben. 

Wasserstoflfplatinsiilfocyanür  2HCNS  +  Pt(CNS)^  wird  erhalten, 
wenn  die  Ba-Verbindung  durch  die  äquivalente  Menge  von  H2SOJ 
zersetzt  wird.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  während  des  Eindampfens,  selbst 
im  Vakuum. 

Kaliumplatingnlfocyanttr,  im  luftleeren  Kaum  getrocknet,  2KCNS 
+  Pt(CNS)2  kryst.  aus  der  Lsg.  von  PtCL  oder  besser  Kaliumplatin- 
chlorür  in  einer  warmen  Lsg.  von  KCNS  beim  Erkalten  langsam  und 
wird  durch  Umkryst.  aus  starkem  Alk.  und  dann  aus  HgO  ge- 
reinigt. Sternförmig  gruppirte,  sechsseitige  Säulen,  welche  sich  bei 
15,5"  in  2,5  Thln.  H^O  lösen,  leichter  in  heissem  H^O  und  warmem 
Alk,  lösl.  Die  Lsg.  gibt  mit  AgNOj,  einen  blassgelben,  mit  Cu-Salzen 
einen  dunkelbraunrothen ,  und  mit  basischem  Bleiacetat  einen  gelben 
Niederschlag,  wird  nicht  gefällt  durch  Quecksilberoxydulnitrat,  Blei- 
nitrat oder  Eisenoxydulsulfat. 

Süberplatinsulfocyanür  2AgCJNS  +  Pt(CNS)2  wird  aus  der  Lsg. 
des  vorigen  Salzes  durch  AgNO,,  gefällt;  blassgelb. 

Platinsulfocyanid  PUCNS)^  ist  nicht  im  freien  Zustande  bekannt, 
wohl  aber  in  Verbindung  mit  andern  Sulfocyaniden.  Die  Doppel- 
salze  sind    sämmtlich    blassgelb    bis   tiefroth,    sehr   leicht   entzündlich 
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und  verbreiten,  wenn  gelinde  erh. ,  einen  eigenthümlichen  Geruch. 
Der  S  in  diesen  Verbindungen  wird  bei  Gegenwart  von  HgO  mit 
grosser  Leichtigkeit  zu  H^SO^  oxydirt.  üeber  die  Einwirkung  von 
NH3  auf  die  Doppelsalze  siehe  Platinbasen  (Bück ton,  Soc.  Qu.  J.  7. 
22;  J.  pr.  64.  65). 

WasserstofEplatinsulfocyanid  2HCNS-f  Pt(CNS)4  wird  erhalten,  wenn 
die  heisse,  konz.  Lsg.  von  Bleisulfocyanid  durch  verd.  HgSO^  zersetzt 
wird.     Die  Lsg.  zersetzt  sich  während  des  Eindampfens. 

Kaüumplatinsulfocyanid  2KCNS-f  Pt(CNS)4.  Die  Lsg.  von  5  Thhi. 
reinem,  geschmolzenem  KONS  wird  mit  4  Thln.  trockenem  KjPtClg  bei 
einer  unter  dem  Sied,  liegenden  T.  erwärmt.  Aus  der  heiss  filtr.  und  er- 
kalteten Lsg.  kryst.  das  Salz  heraus,  welches  durch  Umkryst.  aus  Alk. 
gereinigt  wird ;  schön  karmoisinrothe,  parallel  einer  Fläche  abgeplattete 
Octaeder,  SG.  bei  19«  2,37,  bei  18«  2,342  (Clarke,  Am.  [3]  14. 
281),  lösl.  in  12  Thln.  H^O  von  15«,  viel  leichter  in  heissem  H^O 
und  heissem  Alk.;  verbrennt  gelinde  erw.,  mit  blauer  Flamme.  Die 
Lsg.  röthet  nicht  Eisenoxydsalze;  das  Gemisch  der  Lsgn.  zersetzt  sich 
jedoch  beim  Kochen.     H^S  fällt  PtS^. 

Kaüumplatinsulfocyanid  2KCNS  +  Pt(CNS)^  +  2H80  erhielt  Wyru- 
bow  (A.  eh.  [5]  10.  109)  bei  Anwendung  einer  10«/oigen  Schwefei- 
cyankalium-Lsg. ;  hellrothe,  schnell  verwitternde,  monokline  Kryst. 

Vatriumplatinslüfocyanid  durch  Zersetzung  der  Pb- Verbindung  mit 
^a2S04  darstellbar;  granatrothe  Tafeln. 

Anunoniumplatinsulfocyanid  2NH4CNS  -f-  Pt(CNS)4  wird  durch 
Doppelzersetzung  der  Lsgn.  von  Kaüumplatinsulfocyanid  und  Ammonium- 
sulfat oder  nach  Skey  (Ch.  N.  30.  25)  durch  freiwilliges  Verdampfen  der 
gemischten  Lsgn.  von  Ammoniumplatinchlorid  und  Rhodanammonium 
erhalten;  durch  Umkryst.  aus  heissem  Alk.  und  dann  aus  HgO  wird  es 
gereinigt.  Karmoisinrothe,  hexagonale  (reguläre?  siehe  K-Salz)  Tafeln. 
Die  Lsg.  zersetzt  sich  in  der  Siedehitze. 

Strontiumplatinsulfocyanid  Sr(CNS)jj  +  Pt^CNS)^,  dunkelrothe,  tafel- 
artige, unsymmetrische,  monokline  Kryst.  (Grailich,  Kryst.-opt.  Unter- 
suchungen S.  124). 

Baryumplatinsulfocyanid  Ba(CNS)2  +  PttCNS)^  durch  Auflösen  von 
9  Thln.  des  K-Salzes  in  einer  wässerigen  Lsg.  von  4  Thln.  BaClg, 
Verdampfen  der  Lsg.  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heissem  Alk., 
tiefrothe,  rhombische  (Grailich  1.  c.)   Säulen  oder  Platten. 

Bleiplatinsulfocyanid  Pb(CNS)2  +  PUCNS)^  wird  aus  konz.  Lsgn. 
von  neutralem  Bleiacetat  durch  Kaüumplatinsulfocyanid  gefallt;  schön 
goldgelbe,  hexagonale  Blättchen,  welche  in  Alk.,  weniger  in  kaltem 
HgO  lösl.  sind  und  durch  heisses  H^O  leicht  zersetzt  werden  unter 
Bildung  von  PbSO^  und  HCNS. 

Bleiplatinoxysulfocyanid  Pb(CNS)2  +  PttCNS)^  +  PbO  durch  basi- 
sches Bleiacetat  gefällt;  prachtvoll  rother  Niederschlag,  leicht  in  Essig- 
säure und  HNOji  lösl. 

Eupferplatinsulfocyanid,  in  der  Kälte  ziegelrother,  nach  dem  Kochen 
der  Flüss.  schwarzer  Niederschlag;  in  NH3  mit  grüner  Farbe  lösl. 

Silberplatinsulfocyanid  2AgCNS  +  PtiCNS)^  fällt  aus  der  Lsg.  def- 
K-Doppelsalzes  durch  AgNO^ ;  schwer,  käsig,  tief  orangeroth,  schrumpft 
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in  H^O  gekocht,  zu  einer  zähen,  klebrigen  Masse  zusammen,  welche 
in  der  Kälte  wieder  erhärtet.  In  gelinder  Hitze  bläht  sich  das  trockene 
Salz  auf  und  verbrennt  unter  Luftzutritt  mit  blauer  Flamme ;  löst  sich, 
frisch  gefällt,  in  kaltem  NHjj,  die  Lsg.  zersetzt  sich  in  der  Wärme.  Mit 
2  Mol.  K(CN)S  bildet  es  eine  kryst.  Doppelverbindung,  welche  durch  viel 
HgO  in  Schwefelcyansilber  und  sich  lösendes  Kaliumplatinsulfocyanid 
zersetzt  wird. 

Mercuroplatinsulfocyanid  2HgCNS  + Pt(CNS)4,  käsiger,  orange- 
farbiger Niederschlag,  welcher  in  der  Siedehitze  gelb  wird;  schwillt  bei 
140  bis  150®  zu  einer  eigenthümlichen,  metallischen,  baumartig  ver- 
zweigten Masse  unter  Entwickelung  eines  selbstentzündlichen  Oases  an, 
verbrennt  bei  höherer  T.  unter  Ausstossung  von  Hg-Dämpfen  wie 
Zunder  und  hinterlässt  metallisches  Pt. 

FerroplatinBulfocyanid  FeCNSg-f  Pt(CNSj4  ist  ein  schwarzer,  mikro- 
kryst.  Niederschlag,  in  verd.  Säuren  unlösl. 

Ferriplatinsulfocyanid  fällt  erst  in  der  Siedehitze  aus. 

Platinselenocyanat  Pt(CNSe)4  + 2KCNSe  bildet  sich,  wenn  eine 
alkoholische  Lsg.  von  Wasserstofl^latinchlorid  mit  einer  solchen  von 
Selencyankalium  vermischt  wird;  schuppenförmige  oder  sechsseitige 
Tafeln,  welche  im  reflektirten  Lichte  schwarz,  im  durchgehenden  roth 
erscheinen.     SG.  bei  10,2®  3,377  (Clarke  und  Dudley,  B.  1878.  1325). 


Platin  und  Silicium. 

Platinsilicium.  Pt  und  Si  vereinigen  sich  in  wechselnden  Verhält- 
nissen; es  sind  beschrieben  die  Verbindungen :  PtSijj,,  Pt^Sij,  PtgSi  und 
Pt^Sig.  Diese  sind  schmelzbar,  sehr  spröde  und  leicht  zerreiblich 
(Winkler,  J.  pr.  91.  203;  Guyard,  Bl.  [2]  25.  510;  Colson,  C.  r. 
94.  2();  vergl.  auch  Boussingault,  C.  r.  82.  591;  Schützenberger 
und  Colson,  C.  r.  94.  1710). 


Platin  und  Zinn. 

Platinoxydulzinnoxydiüstannat  Pt^Sn^jO^j  entsteht  nach  Schneider 
(P.  A.  136.  105),  wenn  Platinchloridlsg.  (0,01  g  Pt  in  1  ccm)  mit 
massig  konz.  Lsg.  von  SnClg  in  HCl  (auf  1  Mol.  Pt  ca.  3  Mol. 
SnClj)  versetzt  wird.  Die  Flüss.  wird  bei  Luftabschluss  allmählich 
dunkler  braun  und  gibt  nach  12  Stunden  auf  Zusatz  von  NHy  einen 
braunen  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung.  Durch  Behandlung 
mit  ^aOH  erhält  man  einen  schwarzen  Körper  von  der  wahrschein- 
lichen Zusammensetzung  Na^PtjjSn^O^ ,  Platinoxydulnatriumstannat. 
lieber  Platinzinnverbindungen  vergl.  auch  Legirungen. 
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Platin  nnd  Natrinm. 

Vatriomplatmat  entsteht,  wenn  man  15  g  eines  Gemisches  gleicher 
Theile  NaOH  mid  NaCl  zwei  Stmiden  lang  im  Platintiegel  bis  zum  S. 
des  Cu  erh. ;  bessere  Ausbeute  gibt  ein  Zusatz  von  Platinschwamm.  Die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  nach  umstanden  yerschieden 
(6.  Rousseau,  C.  r.  109.  144). 

Va^OCPtOj),  -f  6H2O  scheidet  sich  aus  dem  Gemische  der  Lsgn. 
Yon  Wasserstofiplatinchlorid  und  Natriumcarbonat  nach  mehrtägigem 
Stehen,  besonders  in  der  Wärme  aus;  llösl.  in  verd.  Säuren,  selbst  in 
Essigsäure. 

Platin  nnd  Barynm. 

Baryumplatinat  entsteht,  wenn  man  in  einem  Platintiegel  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  BaCl,  oder  BaBr,  und  Barythydrat  auf 
1100^  erh.  Bessere  Kryst.  werden  in  folgender  Weise  erhalten:  Man 
bringt  in  einen  Platintiegel  10  g  Aetzbaryt  und  soviel  H^O,  dass  ein  Brei 
entsteht.  Hierzu  setzt  man  1  g  Wasserstofiplatinchlorid,  entwässert  das 
Gemisch  vorsichtig,  setzt  BaCl^  oder  BaBr^  hinzu  und  erh.  bis  zum  S. 
des  Cu.  Je  nach  der  Menge  des  Aetzbaryts  erhält  man  verschieden 
zusammengesetzte  Präparate;  bei  50  bis  öOV  entsteht  nach  zwei-  bis 
dreistündigem  Glühen  kryst.  2PtO,3BaO;  die  Kryst.  sind  unlösl.  in 
verd.  Essigsäure,  lösl.  in  HCl  (G.  Rousseau  1.  c).  Eine  Lsg.  von 
Wasserstoffplatinchlorid  gibt  mit  überschüssigem  Aetzbaryt  im  Sonnen- 
lichte gelbe«  PtBa03-f-4H^0  (Topsoe  1.  c);  nach  Johannsen  (A.  155. 
204)  3PtBa03  +  BaClg  +  PtClgO  +  11  H^O.  Ist  Wasserstoflfplatinchlorid 
im  Ueberschuss,  so  entsteht  ein  dunkler  Niederschlag  4PtBa0.j  +  PtBaClg 
+  13H.0. 

Platin  nnd  Galcinm. 

Kalkwasser  gibt  mit  H^PtCl,.  im  Sonnenlicht  fast  weisses  PtCaO^ 
+  PtCl,0-f  Ca0^7H,0  (Herschers  Salz). 


Platin  nnd  Bor. 

Platinbor  PtgB^.  Man  schmilzt  Pt  und  amorphes  B  unter  einer 
Decke  von  Borax  zusammen;  es  bilden  sich  kleine  Kugeln  einer  Ver- 
bindung von  B  mit  Pt,  welche  nach  nochmaligem  Zusätze  von  B  und 
Borax  in  einem  Kohlentiegel  im  starken  Koaksfeuer  zu  einer  einzigen 
wohlgeflossenen  Masse  zusammengeschmolzen  werden.  Sehr  spröde,  von 
der  Farbe  des  Pt  und  blätterig-kryst.  Bruch ;  in  einer  Vertiefung  waren 
deutlich  ausgebildete  Würfel  erkennbar.  SG.  17,32  (Descotils,  A.  eh. 
67.  SS;  Deville  undWöhler,  .J.  1856.  270;  Martins,  A.  109.  79). 
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Platin  und  Molybdän. 

Natriumplatininolybdat  10MoO.,,PtO2,4Na2O  +  29H2O,  durch 
Kochen  von  Platinhydroxyd  mit  einer  Lsg.  von  saurem  Natrium - 
molybdat  erhalten;  bernsteingelbe,  tafelartige  Kryst. ;  llösl.  in  HgO. 
Die  Lsg.  gibt  Niederschläge  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalle  und 
Alkaloide.  Das  Ag-Salz  ist  blassgrünlich  und  kryst.;  es  liefert  mit 
HCl  Platinmolybdänsäure  (Gibbs,  B.  1877.  1384). 


Platin  nnd  Wolfram. 

Natriumplatinwolframat  10WO3,PtO2,4Na2O  -f  25H2O  entsteht 
beim  Kochen  von  Platinhydroxyd  mit  einer  Lsg.  von  saurem  Natrium- 
wolframat.  Die  grüne  Lsg.  wird  durch  Konzentration  roth.  Schöne, 
olivengrüne  (oder  honiggelbe,  diamantglänzende)  Kryst.,  llösl.  in  H^O. 
Die  Lsg.  gibt  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalloxyde  und  Alkaloide 
flockige  oder  undeutlich  kryst.  Niederschläge. 

In  gleicher  Weise  werden  das  K-Salz  10WO3,PtO,,4K2O  +  im.O 
und  das  NH,-Salz  10WO„PtO2  +  4(NH,),O  +- 1211^0  erhalten.  Durch 
Einwirkung  von  HCl  auf  das  Ag-Salz  bildet  sich  Platin  wolfram- 
säure (Gibbs  1.  c). 


Platinlegirungen. 

Pt  vereinigt  sich  mit  fast  allen  anderen  Metallen  zu  Legirungen. 
Einige  derselben,  welche  konstante  Zusammensetzung  besitzen,  sind  als 
chemische  Verbindungen  aufzufassen,  üeber  Platinarsen  und  Platin- 
antimon siehe  oben. 

Platinziim  PtgSug  bildet  sich,  wenn  Pt  mit  Sn  zusammenge- 
schmolzen und  die  erkaltete  Masse  mit  HCl  digerirt  wird;  schöne 
Kryst.,  Würfel  oder  Rhomboeder  (Deville  und  Debrav,  A.  eh.  [3] 
56.  385). 

PtSn^  bleibt  zurück,  wenn  eine  2^0  Pt  enthaltende  Legirung  von 
Pt  und  Sn  mit  verd.  HCl  behandelt  wird.  Glänzende  Blättchen,  welche 
man  leicht  von  der  nicht  angegrifiFenen  Masse  loslösen  kann,  und  welche 
sich  in  Berührung  mit  verd.  HCl  nach  längerer  Zeit,  mit  konz.  sofort 
in  schwarze,  graphitartige  Blättchen  verwandeln.  Letztere  enthalten 
ausser  Pt  und  Sn  auch  0  und  H,  von  letzterem  um  so  weniger,  je 
länger  die  Einwirkung  der  Säure  gedauert  hat;  sie  erhitzen  sich  mehr 
oder  weniger  in  H  und  bringen  Knallgas  zur  Explosion.  Im  luftleeren 
Raum  erh.,  verlieren  sie  HoO  und  verpuffen  alsdann,  ohne  dass  0  ent- 
weicht (Debray,  C.  r.  104.  1470,  1577)..  Nach  Schützenberger 
(C.  r.  98.  985)  enthält  dieser  Rückstand  auch  Cl  und  liefert,  mit  heissem, 
verd.  NH3  behandelt,  Pt2Sn304Hg,  welches,  in  trockenem  0  erh.,  sich 
in   schwarzes   Pt^Sn^Oa   verwandelt,   in   trockenem  H   geglüht,   PtjSn^ 
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hinterlässt;  letzteres  nimmt,  im  ()-Strom  geglüht,  wieder  3  At.  0  auf 
und  bUdet  Pt.SnjOy. 

Sn,jPt^  erhielten  L^vy  und  Bourgeois  (C.  r.  94.  1365),  indem 
sie  eine  Verbindung  von  SnO^  und  PtOg  (letztere  wurde  erhalten,  als 
SnO^  mit  4  Thln.  Na^COy  im  Platintiegel  bei  Weissgluth  zusammenge* 
schmolzen  wurde)  im  H-Strom  glühten  und  nachher  mit  HCl  behan- 
delten.    Glänzende  Lamellen  mit  schwarzem  Reflex. 

Mit  K  und  Na  legirt  sich  Ft  bei  höherer  T.  (V.  Mejer,  B. 
1880.  392). 

Platinzink  PtgZn^  bleibt  ungelöst,  wenn  eine  Legirung  des  Pt 
mit  überschüssigem  Zn  mit  HCl  behandelt  wird  (Fr^my,  A.  eh.  [3] 
31.  478;  vergl.  auch  Debray,  C.  r.  104.  1577). 

Platinblei  PtPb  bildet  sich,  wenn  Pt  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schusse  von  Pb  unter  einer  Decke  von  Borax  zusammengeschmolzen 
und  die  erhaltene  Legirung  gepulvert  und  durch  Essigsäure  bei  Luftzu- 
tritt vom  Pb-Üeberschuss  befreit  wird.  Stahlgraues  Pulver,  SG.  15,73(). 
schmilzt  leicht  und  erstaiTt  zu  einer  wismuthähnlichen,  kiyst. ,  sehr 
spröden  MetaUmasse  (Bauer,  B.  1870.  836;  1871.  449). 

Deville  und  Debray  (A.  eh.  [3]  56.  385)  beschreiben  eine  sehr 
harte,  spröde,  erst  bei  Ag-Schmelzhitze  schmelzende  Legirung,  welche 
78,3  Thle.  Pt  und  21J  Thle.  Pb  enthält.  Dieselben  (C.  r.  90.  11%) 
geben  an,  dass  bei  Behandlung  einer  Platinbleilegirung  mit  HNO3 
eine  Legirmig  mit  ll^jo   Pb  zurückbleibt. 

Platinkupfer.  V*6  Tbl.  Pt  verleiht  dem  Cu  eine  rosenrothe  Farbe 
und  feinkörnigen  Bruch;  eine  Legirung  aus  IG  Thln.  Cu,  1  ThI.  R 
und   1  Tbl.  Zn  soll  dem  lOkarätigen  Golde  ähnlich  sein. 

Behandelt  man  die  Legirung  des  Pt  mit  Cu  mit  HNOjj,  so  bleibt 
ein  schwärzlicher,  explosiver  Rückstand,  welcher  Cu,  N  und  0  enthält 
(Debray,  C.  r.  104.   1470). 

Platinsilber  ist  schwerflüssig,  wenig  geschmeidig. 

Platinquecksilber  entsteht,  wenn  man  Platinschwamm  mit  Hg  bei 
massiger  Wärme  zerreibt,  oder  Hg  resp.  Natriumamalgam  in  eine  Lsg. 
von  Wasserstofiplatinchlorid  bringt.  Platinblech  legirt  sich  nur  mit 
Hg,  wenn  es  zuvor  mit  kochender  HNOjj  gereinigt  und  bis  zur  Weiss- 
glut erh.  worden  (KrouchkoU,  J.  de  phys.  [3]  3.  139;  B.  1881; 
K.  S.  162),  oder  mit  CrO,  (Skey,  Ch.  N.  22.  282)  behandelt  worden 
ist.  Nach  Casanova  (Am.  6.  540)  soll  sich  auch  Platinblech  mit  Hg 
leicht  amalgamiren ,  wenn  das  Hg  mit  verd.  HjSO^  oder  HCl  Über- 
gossen und  das  Pt  zugleich  mit  einigen  Stücken  Zn  hineingebracht  wird. 

Die  Legirung  mit  13,40^/0  Pt  ist  weich  und  ninunt  durch  Beiben 
Glanz  an,  die  mit  25,8 ^  ist  fest,  dunkelgrau  und  nicht  glänzend. 
Unter  sehr  starkem  Druck  lässt  sich  ein  Amalgam  mit  ca.  30**/o  Pt 
erhalten  (Joule,  Soc.  [2]  1.  378). 

Platineisen.  Das  natürliche  Platinerz  ist  im  Wesentlichen  Platin- 
eisen. Deville  und  Debray  (C.  r.  89.  587)  haben  durch  Zusammen- 
schmelzen von  1  Tbl.  Pt,  10  Thln.  Pvrit  und  l  Tbl.  Borax  während 
8  bis  10  Stunden  bei  lebhafter  Rothglut  eine  nichtmagnetische  Legi- 
rung mit  11  "/o  Fe  erhalten. 

Eine  Legirung  mit  16,87  V  Fe  hat  das  SG.  15,7  und  ist  stark 
magnetisch.  Gr()ssere  Mengen  Fe  geben  zwar  magnetische,  aber  nicht 
polare  Legirungen  (Daubree,  C.  r.  80.  r>26). 


Platinlegirungen.  847 

Eine  Legirung  von  gleichen  Theilen  Pt  und  Stahl,  welche  schöne, 
dauerhafte  Politur  annimmt,  wird  für  die  Anfertigung  von  Metall- 
spiegeln empfohlen  (Mon.  scient.  1868.  431). 

Platinnickel  ist  schmelzbar,  blassgelb,  magnetisch  und  sehr  politur- 
fähig  (Deville  und  Debray.  A.  eh.  1859.  611). 

Einer  Legirung  von  120  Tfiln.  Messing,  60  Thln.  Nickel  und  5 
bis  10  Thln.  Pt  wird  als  unoxydirbar  empfohlen  (Hälouis,  B.  1873.  42), 

Platingold  ist  von  Dod^  (B.  1873.  1273)  zur  Herstellung  von 
Pt-Spiegeln  empfohlen. 

Philipp. 


Ruthenium. 

Ru;   AG.  103,5. 

Geschichtliches.  Nachdem  Osann  bereits  1828  auf  die 
Existenz  noch  anderer  Metalle  in  den  Platinerzen  hingewiesen  hatte, 
wurde  Ru  1845  von  Claus  entdeckt  (J.jpr.  34.  137,  420;  39.  88; 
A.  56.  257;  59.  234;  Ch.  C.  1859.  961;  1860.  674;  1862.  121,  129; 
P.  A.  13.  435). 

Vorkommen.  Findet  sich  in  den  Platinerzen,  im  Osmium- 
iridium  (siehe  die  Zusammensetzung  beim  Os),  sowie  als  SchwefeL- 
ruthenium  im  Laurit  (Bomeo,  Oregon),  der  nach  Wöhler  (Ra.08)sSj 
zu  sein  scheint  (A.  151.  374;  J.  pr.  98.  226;  v.  Waltershausen,  A* 
139.  110). 

Darstellung.  1.  1  Thl.  Pt-Rückstände  werden  mit  2  Thln. 
KNO,^  im  hessischen  Tiegel  bei  starker  Weissglut  geschmolasen.  Die 
Schmelze  wird  mit  H^O  ausgelaugt  und  aus  der  orangegelben  L^. 
durch  HNO^  sammetschwarzes  Rutheniumoxydkalium,  das  aber  noch  Tid 
Kieselsäure  enthält,  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  in  HCl  gelöst,  die 
Lsg.  zur  Trockne  eingedampft  und  in  H^O  gelöst.  Durch  Zusatz  Ton 
KCl  wird  reines  Kaliumrutheniumchlorid  erhalten  (Claus,  Petersb.  akad. 
Bull.  3.  353;  P.  A.  65.  200;  J.  pr.  42.  364).  —  2.  Man  erh.  em 
Gemenge  von  Osmiumiridium  und  verknistertem  NaC!l  zum  schwachen 
Glühen  in  einem  langsamen,  ungetrockneten  Cl-Strom  (Claus,  N.  Petenb. 
akad.  Bull.  4.  467;  Schneider,  A.  Suppl.  5.  267;  Wöhler,  F.  A. 
31.  161).  zieht  das  aufgeschlossene  Osmiumiridiiun  mit  kaltem  H^O 
aus,  versetzt  die  konz.  braunrothe  Lsg.  mit  einigen  Tropfen 
und  erw.  Es  scheidet  sich  schwarzbraunes  Rutheniomsesquihydro: 
RUjjfOH)^;  und  Osmiumhydroxyd  Os(OH)2  aus,  welches  mit  HNO, 
dest.  wird,  bis  alles  Os  als  Ueberosmiumsäure  übergegangen.  Der 
Rückstand  wird  zur  Trockene  eingedampft,  im  Silbertiegel  mit  KOH 
geschmolzen  und  die  Schmelze  in  H^O  gelöst.  Die  Lsg.  wird  mit 
HNO3  neutralisirt,  wobei  sich  Ru^(OH)^  abscheidet,  das  schliesdieh 
durch  Erhitzen  im  H-Strom  zu  Metall  reduzirt  wird  (Claus,  A.  68. 
234 ;  N.  Petersb.  akad.  Bull.  2 .  166).  —  3.  Man  schmihst  90  g  ge- 
pulvertes  Osmiumiridium   mit   180  g  KNO,j  und   90  g  KOH  I&ngere 
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Zeit  bei  starker  Rothglut,  behandelt  die  Schmelze  mit  H^O  und 
erhält  nach  dem  Absitzen  eine  tief  orangefarbene  Lsg.  (Claus, 
Beitr.  z.  Chem.  d.  Platinmetalle  6  und  7;  N.  Petersb.  akad.  Bull. 
4.  469,  475;  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31.  68).  Man  neutralisirt  weiter 
mit  sehr  verd.  HNO3,  wobei  sich  sammtschwarzes  Os(OH)j,  und  RUjj(OH),. 
abscheidet.  Der  Niederschlag  wird  abfiltr.  und  ausgewaschen.  Zur 
Entfernung  des  Os  kocht  man  in  einer  Retorte  mit  2  Thln.  HCl  und 
2  Thln.  HNO3,  bis  der  Rückstand  dickflüssig  geworden  und  alles  Os 
als  Ueberosmiumsäure  überdest.  ist.  Der  Rückstand,  RuCU  neben 
Ru^Cljj,  wird  in  wenig  siedendem  HgO  gelöst  und  mit  NH^Cl  versetzt. 
Nach  dem  Erkalten  fällt  das  als  Ru^Clg  vorhanden  gewesene  Ru  in 
Form  von  braunem  4 NH^Cl.RujClg  aus;  das  als  RuCl,,  vorhandene  Ru 
wird  nach  Abfiltr.  des  braunen  Salzes  und  nach  Hinzufügung  grösserer 
Mengen  NHjCl  als  tief  rothgefarbtes  Ammoniumrutheniumchlorid 
(NHj)2RuClß  erhalten.  Die  Flüss.,  aus  welcher  der  schwarze  Niederschlag 
von  Osmiumhydroxyd  und  Rutheniumsesquihydroxyd  gefallt  wurde, 
enthält  neben  Ueberosmiumsäure  OsO^  viel  Ueberrutheniumsäure  RuO^ 
und  Rutheniumoxyd  RuO.  Man  dest.  mit  HCl  bis  zur  vollständigen 
Vertreibung  der  OsOp  dampft  den  Rückstand  ein  und  lässt  die  grössere 
Menge  von  KNO3  auskryst.  Um  die  freie  Säure  zu  beseitigen,  dampft 
man  zur  Trockne  ein,  löst  den  Rückstand  in  H^jO,  fallt  durch  Schwefel- 
ammonium und  darauf  durch  Zusatz  von  Säure  Schwefelruthenium, 
welches  man  durch  Rösten  oder  HNO,,  in  Sulfat  überführt  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  99;  4.  471,  476;  Carey,  Lea,  Sill.  Am.  J. 
[2]  38.  83).  —  4.  Da  Rutheniumoxyd  RuO  flüchtig  ist,  so  kann  man 
es  auch  erhalten  durch  Rösten  von  Osmiumiridium  an  der  Luft  oder 
im  0-Strom  (Berzelius,  K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1828.  57; 
Fr^my,  A.  eh.  [3]  44.  889:  Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56, 
402).  —  5.  Behandelt  man  ein  Gemenge  von  Ru,  Rh  und  Pt  mit 
NaCl  und  Cl  (wie  in  2),  löst  die  Schmelze  in  HgO,  setzt  KNO3  und 
Na^COjj  bis  zur  neutralen  Reaktion  hinzu  und  verdampft  zur  Trockne, 
so  kann  man  aus  dem  Rückstande  mit  absolutem  Alk.  das  salpetrig- 
saure  Ruthenimnsesquioxydkalium  ausziehen.  Unter  Zusatz  von  H^O  dest. 
man  den  Alk.  ab  und  fügt  HCl  hinzu ;  man  erhält  eine  rosenrothe  Lsg. 
von  Kaliumrutheniumchlorid.  Mit  NH,C1-Lsg.  verdampft  man  zur 
Trockne,  behandelt  mit  wenig  H5O,  wodurch  die  Alkalichloride  ent- 
fernt werden,  und  erhält  einen  zum  grössten  Theil  aus  Ammonium- 
rutheniumchlorid bestehenden  Rückstand,  welcher  durch  Kochen  mit  NH.^ 
inRuthenodiammoniumchlorid  verwandelt  wird.  Die  orangegelbe  Lsg.  wird 
auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  siedendem  H^O  gelöst 
und  durch  HgCU  als  gelbes  Ruthenodiammoniumquecksilberchlorid  gefällt. 
Nach  dem  Umkryst.  aus  H^O  liefert  das  Salz  beim  Glühen  Ru  (Gil)bs, 
Sill.  Am.  J.  [2]  34.  355,  349).  Statt  mit  KNO,  kann  die  Trennung 
auch  mit  Luteokobaltchlorid  ausgeführt  werden  (Gibbs  1.  c.  37.  58,  61). 
—  6.  1  Thl.  Osmiumiridium  wird,  nachdem  mit  Zn  geschmolzen  war,  um 
in  geigneter  Weise  pulvern  zu  können,  mit  3  Thln.  Baryumsuperoxyd, 
1  Thl.  Baryumnitrat  vermischt  und  1  Stunde  auf  etwa  900"  erh.  Man 
erhält  eine  schwarze  Masse,  die  fein  gepulvert  in  eine  Mischung  von 
20  Thln.  H2O  und  10  Thln.  HCl  unter  Kühlung  eingetragen  wird. 
Schliesslich  fügt  man  1  Thl.  HNO,  und  2  Thle.  H^SO,  hinzu,  schüttelt 
gut  durch,   lässt  abhitzen  und  dekantirt  vom  BaSO,  ab.     Durch  Dest. 
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entfernt  man  das  Os,  dampft  den  Rückstand  ein,  versetzt  mit  'S  Thln, 
NH^Cl  und  einigen  Tropfen  HNO..,  trocknet  bei  100",  wäscht  mit 
NH.Cl-haltigem  H^O  und  schmiM  mit  2  Thln.  KNO^  und  2  Thlu. 
KOH  im  Silbertiegel  bei  dunkler  ßothglut  ca.  1  Stunde.  Nach  dem 
Erkalten  lö.st  man  die  Schmelze  in  H^O  und  setzt  HNO3  ^^  ^um  Ver- 
schwinden der  gelben  Farbe  hinzu.  Das  sich  absetzende  ßuthenium- 
sesquihydroxyd  Ru^i.OH)^  wird  schliesslich  durch  Schmelzen  im  Knall- 
gasgebläse  gereinigt  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [8]  56.  40ö).  — 
7.  Reines  Ru  soll  erhalten  werden,  wenn  man  Osmiumiridium  im 
0-Strom  erh.  und  so  von  jeder  Spur  Os  befreit,  mit  NajjCOj,  und  KNO^j 
zusammenschmilzt^  in  H^O  löst  und  die  orangegelbe  Lsg.  nach  dein 
Sättigen  mit  Cl  im  Cl-Strom  auf  dem  Wasserbade  dest.,  wobei  Ueber- 
rutheniumsäure  kryst.  erhalten  wird.  Man  löst  die  erhaltene  Säure  in 
Kalilauge,  behandelt  mit  Alk.  und  reduzirt  das  gewonnene  Ruthenium- 
oxyd durch  Leuchtgas.  Schmilzt  man  es  im  Kohlentiegel  mit  der  fÜnf- 
bis  sechsfachen  Menge  Sn,  so  kryst.  aus  der  Legirung  reines  Ru 
(Deville  und  Debray,  C.  r.  83.  020).  Weitere  Methoden,  die  eben- 
falls von  den  Platinerzrückständen,  bezw.  vom  Osmiumiridium  aus- 
gehen, siehe  Fremv  Hl  r.  38.  1008;  A.  eh.  [3]  44.  885:  J.  1854.  367; 
1855.  444),  WilmVß.  1883.  1524;  Bl.  [2J  34.  079;  J.  1880.  1196), 
Forster  (Fr.  5.  117),  Martins  (Cyanverbindungen  der  Platinmetalle ^ 
18(;0),  Bunsen  (A.  146.  20:)). 

Eigenschaften.  Dunkelgraues  bis  schwarzes  Pulver  oder 
gl'anzendo,  eckige,  poröse  Stücke  (Darstellungsmethode  1);  es  ist  hart, 
spröde,  lässt  sich  pulverisiren ,  nächst  dem  Os  das  strengflüssigste  der 
Pt-Metaile.  Das  im  Knallgasgebläse  geschmolzene  Metall  besitzt  S6.  1 1 ,0 
bis  11,4  (Deville  und  Debray  1.  c),  das  kryst.  Ru  SG.  12,201 
bei  o*\  (las  poröse  nicht  geschmolzene  SG.  8,0.  Ausdehnungskoeffizient 
bei  40'^  .^0,0000090:5,  Zuwachs  für  1"  in  Hundertmilliontel  2,81,  Ver- 
längerung der  Längeneinheit  von  0'*  bis  100 '^  =  0^000991  (Fizeau, 
C.  r.  68.  il2r>;  P.  A.  138.  26).  S.  =  1800  (?)  Pictet  (C.  r.  1879.  88), 
spez.  Wärme  =  0,0011  (T.  0«  bis  100«)  Bunsen  (P.  A.  141.  1).  Beim 
Schmelzen  oxydirt  sich  ein  Theil  des  Ru,  der  sich  unter  Verbreitung 
eines  an  Ucberosmiumsäure  erinnernden  Geruches  verflüchtigt;  es  zeigt 
gleiches  Spratzen  beim  Schmelzen  wie  Pt.  In  Säuren  ist  ßu  sehr 
wlösl. ,  selbst  Königswasser  zeigt  geringe  Einwirkung.  In  der  oxy- 
direndeii  Knallgasflamme  brennt  es  unter  Funkensprühen  mit  russen- 
der  Flamme  (Deville  und  Debray,  B.  8.  ^^-39).  Schmelzen  mit 
KOH  wirkt  oxydirend,  Zusatz  von  KNO.j  und  Kaliumchlorat  beför- 
dert die  Oxydation.  In  der  Hitze  ist  die  Schmelze  schwarzgrün,  beim 
Erkalten  färbt  sie  sich  orangegelb  durch  Aufnahme  von  HjO.  Die 
orangegelbe  Lsg.  in  Hfi  färbt  die  Haut  schwarz. 

Die  Lsg.  des  Sesquichlorides,  sowie  seiner  Verbindungen  mit  Alkali- 
metallchloriden,  scheiden  beim  Erhitzen  oder  längeren  Stehen  einen 
schwarzen,  voluminösen  Niederschlag  von  unbekannter  Zusammensetzung» 
vermuthlich  ein  Oxychlorid,  ab,  der  in  der  Flüss.  suspendirt,  dieselbe 
stark  färbt.  1  Thl.  Ru  färbt  ca.  100000  Thle.  HgO  noch  deutlich  (Claus. 
P.  A.  65.  215;  Beitr.  33).  HgS  fällt  meist  erst  nach  längerem  Ein- 
leiten oder  Erwärmen  braunes  Schwefelruthenium,  von  dem  ein  Theil  mit 
rother  Farbe  gehest  bleibt,  bei  Anwendung  von  Rutheniumchlorür  färbt 
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sich  die  darüber  stehende  Flüss.  blau.  Schwefelammonium  fallt  gelb- 
braunes bis  schwarzbraunes  Schwefelruthenium,  im  Ueberschuss  des 
FäUungsmittels  nicht  erheblich  lösl.  (Claus,  A.  P.  59.  241).  Gibt 
man  zu  einer  Lsg.  von  Natriumthiosulfat  NH,j  und  dann  Ruthenium- 
sesquichlorid ,  so  entsteht  bei  Anwesenheit  von  O,00()0l  g  ßu  noch 
eine  deutlich  erkennbare  purpurrothe  Färbung  (Carey-Lea,  Sill. 
Am.  J.  [2]  38.  89,  249).  Bei  Anwendung  eines  Rutheniumoxyd- 
salzes entsteht  unter  gleichen  Verhältnissen  eine  hellgelbe  Färbung. 
Rhodankalium  ßxbt  Sesquioxydsalze  tief  purpurroth,  beim  Erhitzen 
violett,  Oxydsalze  in  der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  dunkelblau 
(Carey-Lea,  Claus  1.  c).  Die  fixen  Alkalien  fällen  meist  erst  nach 
längerer  Zeit  und  beim  Erwärmen  die  entsprechen  Hydrate  des  Ru,  die 
Niederschläge  sind  im  ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlösl.  (A.  P. 
59.  241,  Beitr.  82).  Besonders  charakteristisch  für  Ru  ist  das  flüchtige 
Tetroxyd  mit  seinem  eigenthümlichen  Geruch.  Da  die  Scheidung  des 
Ru  von  den  übrigen  Pt-Metallen  eine  noch  ziemlich  unvollständige  und 
schwierige  ist,  so  ist  auch  die  Aufstellung  von  charakteristischen  Reak- 
tionen vorläufig  nur  in  sehr  beschränktem  Masse  gelungen. 

Mit  Sicherheit  ist  das  AG.  des  Ru  noch  nicht  ermittelt  worden, 
Claus  fand  durch  Analyse  von  Kaliumrutheniumsesquichlorid  104,2 
(Petersb.  Akad.  Bull.  3.  353),  Clarke  (Pliil.  Mag.  L^]  12.  101)  be- 
rechnet es  zu  104;  Meyer  und  Seubert  zu  103,5,  A.  Joly  zu  101,5 
(C.  r.  107.  994  bis  997;  108.  94H  bis  94R). 


Rutheuiuiii  nnd  Sauerstoff. 

Rutheniumoxydul  RuO;  MG.  119,4():  100  Thle.  enthalten  80,64  Ru, 
13,30  0.  Eine  Mischung  von  1  Mol.  Rutheniumchlorür  und  etwas  mehr 
als  1  Mol.  NagCOa  wird  im  COj,-Strom  stark  geglüht  und  mit  H^O 
ausgelaugt  (Claus,  A.  P.  59.  230).  Deville  und  Debray  erhielten 
die  Verbindung  durch  Rösten  (A.  eh.  |3]  56.  411).  Schwarzgraues 
Pulver,  das  in  Alkali  mit  blaugrüner  Farbe  lösl.  ist. 

Rutheniumsesquioxyd  RujO^;  MG.  254,88;  100  Thle.  enthalten 
81,21  Ru,  18,79  0.  Beim  starken  Glühen  an  der  Luft  nimmt  fein 
vertheiltes  Ru  schnell  18^/o  0  auf,  später  schreitet  die  Oxydation  lang- 
samer fort,  bis  schliesslich  23  bis  24  ^/o  0  aufgenommen  sind  und  RugOj, 
entstanden  ist  (A.  P.  59.  236;  65.  219).  Blauschwarzes,  in  Säuren 
ganz  unlösl.  Pulver,  nimmt  bei  anhaltendem  Glühen  an  Gewicht  zu^ 
wird   durch  H  wieder  bei  Glühhitze  reduzirt   (Claus,  P.  A.  65.  213). 

Rutheniumsesquihydroxyd  Ru,(;OH)^.=(Rujj03+3H^O);  MG.  308,76; 
100  Thle.  enthalten  67,01  Ru,  15,54  0,  17,45  H^O.  Entsteht  beim 
Fällen  des  Sesquichlorides  RugCl^  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Alkali, 
einer  ges.  Lsg.  von  Natriumphosphat  oder  Barythydrat  (Carey  Lea,  Sill. 
Am.  J.  [2]  38.  88).  Borax  färbt  in  der  Kälte  nur  grünlichgelb,  gibt 
aber  beim  Erhitzen  ebenfalls  eine  Fällung  von  RugCOH)^  (Claus,  A. 
P.  59.  241;  Beitr.  32).  Bildet  sich  vermuthlich  auch  beim  Behandeln 
des  Kaliumruthenats  mit  HNO3  (Claus,  A.  P.  59.  138:  P.  A.  65.  219). 
Schwarzbraunes,  in  Säuren  mit  orangegelber  Farbe  lösl.  Pulver.  In 
fixen  Alkalien  ist  es  unlösl.,  wird  es  jedoch  damit  gefällt,  so  zeigt  die 
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darüber  stehende  Flüss.  eine  grüne  Farbe,  die  von  suspendirtem  Hydrat 
herrührt.  In  viel  NH^  löst  es  sich  mit  grünlichbrauner  Farbe,  aus 
dieser  Lsg.  fallt  beim  Erwärmen  Oxyd  aus,  ein  grosser  Theil  bleibt 
in  der  Flüss.  mit  gelber  Farbe  gelöst  (Claus,  Beitr.  31.  42  bis  47). 
Im  COg-Strom  erh.,  erglüht  es  plötzlich  unter  Abscheidung  von  H^O- 
Dampf.  In  der  Glühhitze  wird  es  durch  H  zu  Ru  reduzirt,  in  der 
Kälte  sehr  unvollkommen. 

Rutheniumdioxyd  RuOj,;  MG.  135,42;  100  Thle.  enthalten  76,43  Ru, 
2.*i,57  0.  Entsteht  beim  Glilhen  von  Schwefelruthenium  oder  Ruthenium- 
sulfat (Claus.  A.  P.  59.  237;  N.  Petersb.  akad.  Bull.  4.  460).  Deville 
und  Debray  erhielten  es  durch  Erhitzen  des  in  Blättern  auftretenden 
Osmiumiridium  in  einem  Porzellanrohr  oder  in  einem  von  organischen 
Substanzen  befreiten  0-  oder  Luflstrom  (Fr^my,  A.  eh.  [3]  36. 
409 ;  44.  393 ;  B.  1875.  339).  Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  reinem 
Ru  in  einer  Muffel  im  0-Strom  (Debray  und  Joly  1.  c.  106.  100). 
Indigoblaues,  metallischglänzendes,  in  Säuren  unlösl.  Pulver,  kryst.  in 
Octaedeni  des  tetragonalen  Systems,  isomorph  mit  Zinnstein  und  Rutil. 
Die  Kryst.  sind  sehr  hart,  violett  mit  metallischem  Glanz,  SG.  7,2 
(Rammelsberg'sche  Forschungen  1857.  8;  J.  1857.  265;  S^narmont). 
Beim  Erhitzen  auf  Silberschmelzhitze  werden  die  Kryst.  als  Sublimat 
erhalten.  Bei  1000^  zerfällt  RuO^  in  Ru,  0,  ein  vermuthlich  höheres 
amorphes  Oxyd  und  üeberruthensäure.  Dissociationsspannung  bei  1000^ 
16  bis  22  mm. 

Rutheniumdihydroxyd  (RUO2  +  5H2O)  oder  LRu(0H)^  +  3H^0]; 
MG.  225,22;  100  Thle.  enthalten  45,96  Ru,  14,17  0,  39,87  H.O. 
Entsteht  beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  Kaliumrutheniumchlorid  mit 
NagCOg,  oder  von  Ruthenium sulfat  mit  KOH  oder  NaOH.  Ein  Nieder- 
schlag entsteht  erst  beim  Eindampfen,  ein  grosser  Theil  bleibt  in  Lsg. 
(Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  100).  In  feuchtem  Zustande 
schleimige,  dunkelbraune  Masse,  die  hartnäckig  Alkali  zurückhält,  beim 
Trocknen  stark  schwindet  und  rostfarbene  Stücke  bildet.  Mit  hellgelber 
Farbe  in  Säuren  llösL,  die  Lsg.  schmeckt  herb,  bitter,  in  Alkalien  eben- 
falls mit  gelber  Farbe  lösl.  (Claus,  A.  P.  59.  237).  Auf  300<>  erh., 
verliert  es  ohne  Farbenänderung  H^O  (vermuthlich  3  Mol.),  bei  stärkerer 
Hitze  verpufft  es  ohne  Feuererscheinung  (N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  100). 

Rutheniumsäureanhydrid  RUO3  ist  im  freien  Zustande  unbekannt 
(Debrav  und  Joly,  C.  r.  106.  1494). 

Heptarutheniumsäareanhydrid  Ru^O-  ist  im  freien  Zustande  un- 
bekannt (Debray  und  Joly  1.  c). 

Rutheniamtetroxyd,  Ueberrutheniumsäureanhydrid  RuO^; 
MG.  1()7,34;  100  Thle.  enthalten  61,85  Ru,  28,15  0.  Entsteht  beim 
Uebergiessen  von  Kaliumrutheniumsesquichlorid  mit  konz.  Kalilauge  und 
Einleiten  von  Cl.  Durch  Destillation  des  Salzes  mit  KCIO3  und  HCl. 
Durch  Schmelzen  von  2  Thln.  Ru  mit  24  Thln.  KOH  und  8  Thln. 
KNO.j  im  Silbertiegel.  Die  Schmelze  wird  in  48  Thln.  HgO  gelöst  und 
in  geeigneter  Weise  ein  rascher  Cl-Strom  eingeleitet;  es  tritt  starke 
Erwärmung  ein,  Ueberrutheniumsäure  dest.  über  und  verdichtet  sich  in 
Form  von  Kryst.  (Deville  und  Debray,  B.  1875.  339).  RuO^  entsteht 
auch  beim  Rösten  des  Metalles  oder  seines  Dioxydes  bei  mehr  als  1000^. 
Durch  Tomperaturerniedrigung  zerfällt  ein  Theil  der  Säure,  während  ein 
anderer  durch  schnelles  Abkühlen  dem  Zerfall  entgeht  ( A.  Joly,  C.  r.  106. 
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100  bis  106).  Goldgelbe,  glänzende,  rhombische  Prismen,  sehr  flüchtig 
schon  bei  gewöhnlicher  T.,  riecht  eigenthümlich,  ozonartig,  schmeckt 
zusammenziehend.  In  H^O  wlösL,  S.  50^  (Claus),  40®  (Deville  und 
Debray),  Sied,  etwas  über  100®  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  1. 
109;  Deville  und  Debray,  B.  1875.  339),  S.  25,5®,  Dampfspannung 
bei  42®  =  20mm;  bei  100®  =  183mm;  D.  bei  100®  und  106mm=5,7, 
also  entsprechend  der  Formel  RuO^  (Debray  und  Joly,  C.  r.  10(>. 
328).  Der  Dampf  ist  gelb  mit  an  salpetrige  Säure  oder  Ozon  erinnern- 
dem Oeruch,  wirkt  stark  reizend  auf  die  Schleimhäute  des  Halses.  Die 
feuchte  Säure,  sowie  die  wässerige  Lsg.  zersetzen  sich  besonders  bei 
Einwirkung  von  Licht  sehr  schnell  unter  Abscheidung  von  schwarzem 
RugO^  4-  HjO ,  beim  Kochen  unter  Bildung  schwarzer  Schuppen  von 
Ru^O,)  —  2H2O;  beim  Erhitzen  liefert  letztere  Verbindung  wieder 
RU2O5  +  H2O.  Erh.  man  Ru^O^  auf  360®  und  Ru^Oj,  auf  440®,  so 
gehen  sie  in  violettblaues  Dioxyd  über  (Debray  und  Joly,  C.  r.  106. 
328).  Im  trockenen  Zustande,  sowie  in  einer  viel  Cl-haltenden  Lsg. 
hält  sich  die  Säure  im  Dunkeln  aufbewahrt  einige  Zeit.  Organische 
Substanzen  werden  durch  sie  geschwärzt.  Alk.  führt  ein  Gemenge  von 
Säure  und  KOH  sogleich  in  Ealiununithenat  über  und  scheidet  schliess- 
lich Sesquioxyd  aus.  Bei  Zusatz  von  KOH  verliert  sich  der  Geruch 
der  Säure  nicht,  die  Lsg.  färbt  sich  nur  dunkler.  NH3  färbt  sie  dunkel 
und  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag;  ein  grosser  Theil  Ru  bleibt 
in  Lsg.,  letztere  liefert  beim  Abdampfen  und  Zusatz  von  HCl  ein 
gelbes,  in  Alk.  unlösl.  Salz.  SO^  färbt  purpurroth,  beim  Erhitzen 
violettblau.  Gerbsäure  liefert  einen  braunen,  H^S  einen  schwarzen 
Niederschlag,  die  darüber  stehende  Flüss.  ist  rosenroth  gefärbt,  HCl 
bewirkt  Dunkelfärbung;  aus  der  letzteren  Lsg.  fällt  KOH  nichts  und 
beim  Erhitzen  scheidet  sich  unter  Cl-Entwickelung  Sesquioxyd  ab. 
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RutheniumcWorür  RuCl^;  MG.  174,24;  100  Thle.  enthalten  51»,41  Ru, 
40,50  Cl.  Entsteht  bei  längerem  Behandeln  von  pulverformigem  Ru 
mit  Cl  bei  schwacher  Glühhitze.  Die  vollständige  Umwandlung  in 
RuClg  gelingt  nur  schwierig,  man  muss  das  Produkt  wiederholt  zer- 
reiben und  der  erneuten  Einwirkung  von  Cl  aussetzen  (Claus,  A.  P. 
59.  238).  Schwarzes,  kryst.  Pulver,  in  Säuren,  selbst  in  Königswasser 
ganz  unlösl.,  wird  auch  beim  Verdampfen  mit  KOH  zur  Trockne  nur 
wenig  zersetzt  (Claus  1.  c).  Leitet  man  längere  Zeit  H^S  in  eine 
Sesquichloridlsg.,  so  erhält  man  neben  einem  braunen  Niederschlag  ein 
lasurblaues  Filtr.,  das  nur  RuCl,  mit  überschüssiger  HCl  zu  enthalten 
scheint. 

RutheniumsesquicWorid  Ru^Cl«;  MG.  419,22;  100  Thle.  enthalten 
49,38  Ru,  50,62  Cl.  Entsteht  beim  Lösen  des  Sesquioxydes  in  HCl 
und  Eindampfen  zur  Trockne  (CIbus,  P.  A.  65.  215;  B.  33;  Carey- 
Lea,  Sill.  Am.  J.  [2]  38.  251);  beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Ru 
in  einem  Gemisch  von  CO  und  Cl  auf  440«  (Joly,  C.  r.  114.  291). 
Braungelbe,  kryst.,  stark  hygroskopische  Masse,  wird  beim  Erhitzen 
dunkelgrün   und    an   einigen  Stellen  blau,   lösl.  in  HgO   und  Alk.  mit 
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orangegelber  Farbe,  sclimeckt  zusammenziehend,  zerfällt  beim  Erhitzen 
der  Lsg.  in  Sesquioxyd  und  HCl;  in  Säuren  und  H^O  unlösl. 

KaliummtheniumsesquicMorid  RujCl,,4KCl  mit  58,48  Ru,Cl  und 
42,52  KCl  entsteht  aus  konz.  Lsg.  von  Ru^Clj.  und  KCl  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bull.  l.  122;  4.  455);  braun,  ins  Violette  spielend, 
kiTst.,  zeigt  unter  dem  Mikroskope  deutliche  gelbe  Würfel  (?).  Li  Alk., 
wenn  derselbe  kein  lösl.  Chlorid  enthält,  unlösL,  in  NH^Cl-Lsg.  eben- 
falls unlösl.,  in  kaltem  H^O  schwer,  in  warmem  etwas  leichter  lösl. 
Die  Lsg.  in  H^O  zersetzt  sich  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  Gegen- 
wart von  freier  Säure  verhindert  die  Zersetzung.  Im  zersetzten  Zustande 
hat  das  Salz  eine  stark  färbende  Kraft,  schmeckt  zusammenziehend 
(Claus  1.  c). 

Natriumrutheniumsesqniclilorid  ßu2Cl^,4NaCl(?)  entsteht  aus  konz. 
Lsg.  von  NaCl  und  Ru^Cl,.  (Claus.  A.  59.  243);  zerfliessliche  Masse, 
die  beim  Erhitzen  trocknet,  sich  aber  zugleich  grünblau  färbt  und  sich 
somit  wie  ein  Gemenge  von  NaCl  und  RujjClß  verhält  (Claus  1.  c). 

Ammomumratheniomsesquiclilorid  Ru2Ciß,4NH^Cl  mit  33,74  NH^Cl 
und  GG,26  Ku^,CI,.  entsteht  beim  Mischen  konz.  Lsg.  des  Sesquihydroxyds 
in  HCl  mit  NH^Cl-Lsg.  und  Eindampfen  zur  Trockne  unter  Zusatz 
von  HNO..  (Claus,  A.  59.  243);  braunes,  dem  K-Salz  sehr  ähnliches 
Krystallpulver ,  wird  durch  Auswaschen  mit  70 böigem  Alk.  von  über- 
schüssigem NHiCl  befreit.  In  HgO  schwerlösL,  kryst.  jedoch  aus  der 
Lsg.  schwer  (Claus  1.  c). 

BaryumrutheniumsesquichloridC?)  entsteht  beim  Vermischen  von  konz. 
Lsgn.  von  BaCl,  und  Ru,Cl„  (Claus,  A.  56.  257:  59.  234;  63.  350); 
zeigt  gleiclies  Verhalten  wie  das  K-Salz,  Alk.  löst  liu^Clg  unter  Zurück- 
lassung von  BaCl.,. 

RutheniumchioridRuCl,;  MG.  244,08;  100  Thle.  enthalten  42,25  Ru, 
57,75  Cl;  entsteht  durch  Auflösen  des  Hydroxyds  in  HCl,  die  Lsg. 
ist  anfangs  gelb,  wird  aber  beim  Konzentriren  roth  und  hinterlässt  ein 
]>raunr()th('s  Salz  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  100:  4.  474). 
Konnte  noch  nicht  ganz  rein,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  KCl  er- 
halten werden. 

KaliumrutheniumcMorid  RuClp2KCl  mit  37,79  KCl  und  62,21  RuCl^ 
tntsteht  beim  Lösen  von  Rutheniumhydroxyd  in  HCl  und  Eindampfen 
mit  KCl-Lsg.  zur  Krystallisation.  Man  schmilzt  1  Tbl.  Ru  mit  4  Thln. 
KNO,  und  l  Thl.  KOH  im  Ag-Tiegel,  löst  in  H^O,  fügt  zu  der  klar 
abgegossenen  Lsg.  HCl  im  üeberschuss  und  entfernt  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  der  grüngelben  Lsg.  das  meiste  KCl  und  KNO^. 
Beginnt  die  Mutterlauge  eine  röthliche  Farbe  anzunehmen,  so  dampft 
man  schnell  ein,  filtr.  heiss,  wäscht  mit  konz.  NH^Cl-Lsg.,  schliesslich 
mit  Alk.  aus  und  reinigt  das  Salz  durch  Umkryst.  (Claus,  A.  59. 
250,  24:^;  N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  103,  110;  vergL  auch  Berzelius, 
P.  A.  13.  477).  Entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Ru2Cl<j  mit  HCl  und 
KoCO..  (Graham-Otto  IV.  1372).  Rothe,  H^jO-freie,  mikroskopische 
Octaeder.  In  HgO  llösl.,  die  Lsg.  ist  hellroth,  schmeckt  bitter,  wlösl. 
in  XHiCl-Lsg.,  unlösl.  in  Alk.    Gibt  beim  Erhitzen  Cl,  Ru  und  Ru^Cl^;. 

Ammoniamratheniamchlorid  RuCl|,2NH4Cl  mit  30,34  NH^Cl  und 
00,60  RuClj  entsteht  beim  Mischen  von  Rutheniumhydroxyd-Lsg.  in 
HCl  mit  NHjCl-Lsg.  und  Eindampfen  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull. 
1.  107);  tiefroth es  Pulver,  aus  prismatischen  Kryst.  bestehend,  bei  frei- 
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willigem  Verdunsten  dunkelrothe  Octaeder;  dem  Rhodiumsalz  ausser- 
ordentlich ähnlich,  gibt  mit  NH^  Ruthenodiamrainchlorid  (Claus,  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  4.  475). 

Eatheniomozyclilorid  Ru(OH)CU  entsteht  durch  längeres  Digerii'en 
von  Ru^Clj;  mit  50  Thln.  absolutem  Alk.  im  geschlossenen  Rohre  und 
Eindampfen  der  erh.  indigoblauen  Lsg.  (Joly,  C.  r.  114.  291). 


Rntheniuiii  nnd  Jod. 

EutheniumsesquijodidRujjJe;  MG.  966,24;  100  Thle.  enthalten  21,42 
Ru,  78,58  J ;  entsteht  durch  Zufügen  von  Jodkalium  zu  einer  wässerigen 
Lsg.  von  Kaliumrutheniumsesquichlorid ,  nach  einiger  Zeit  fällt  beim 
Erhitzen  schwarzes  Sesquijodid  (Claus,  Beitr.  2). 


Rutheniuiii  und  Schwefel. 

Die  S- Verbindungen  des  Ru  sind  noch  wenig  untersucht,  vermuth- 
lich  existiren  so  viel  S-Verbindungen,  als  das  Metall  Oxydationsstufen  be- 
sitzt. Die  Darstellung  bietet  insofern  grosse  Schwierigkeiten,  als  beim 
Behandeln  der  entsprechenden  Chloride  mit  HgS  nicht  immer  jenen  Ver- 
bindungen entsprechende  Niederschläge  erhalten  werden,  meist  entstehen 
Oemenge  von  Sulfureten,  Oxysulfureten  und  S,  die  sich  beim  Trocknen 
oxydiren.  RuCl^  gibt  mit  Schwefelammonium  schwarzbraunes  RugS^,  aus 
Rutheniimisesquichlorid  Ru^Clf;  fällt  anfangs  RuSg,  dann  gelbbraunes 
RuSg.  Beim  Erhitzen  dieser  S-Metalle  im  CO^-Strom  entweichen  H^O 
und  S  unter  Verpuffen  und  schwarzgraues  RuSg  bleibt  zurück  (Claus, 
A.  59.  245).  Von  rauchender  HNO3  werden  die  Sulfurete  unter  Ver- 
puffen oxydirt;  HNO3  vom  SG.  1,2  oxydirt  sie  zu  Rutheniumsulfat. 

Schwefelrutheniom  findet  sich  in  Verbindung  mit  Schwefelosmium 
im  Laurit  (RuOs)2S3  (?),  einem  eisenschwarzen  Mineral,  das  in  stark 
glänzenden  Kryst.  des  tesseralen  Systems  kryst.  (Wöhler,  A.  139.  116; 
151.  374;  J.  B.  1886.  913;  1869.  1195).  Härte  7;  SG.  über  6 (Walters- 
hausen, A.  139.  116;  Wöhler  1.  c).  Laurit  wird  weder  von  HNO3 
noch  von  schmelzendem  schwefelsaurem  Alkali  angegriffen,  wohl  aber 
beim  Schmelzen  mit  KOH  und  KNO3.  Entwickelt  mit  H  bei  Glühhitze 
HgS,  Königswasser  löst  ca.  9^/o  Ru.  Laurit  findet  sich  in  den  Platin- 
erzen von  Bomeo  und  Oregon. 

Eutheniumoxysulfld.  Ueberrutheniumsäure  gibt  mit  H^S  einen 
Niederschlag,  der  0  enthält;  auch  nach  dem  Uebersättigen  mit  H^S 
weniger  als  4  Thle.  S  auf  1  Thl.  Ru.  An  der  Luft  verglimmt  es  bei 
100^  plötzlich  unter  Entwickelung  von  SO^  zu  basischem  Ruthenium- 
sulfat. Im  Vakuum  kann  man  den  Niederschlag  zwar  trocknen,  doch 
tritt  das  Verglimmen  ebenfalls  ein,  sobald  Luft  zutritt.  Beim  Glühen 
mit  Na^CO^  und  KNOj  entsteht  K^SO^  und  Kaliumruthenat  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bull.'  1.  116). 

Eutheniumsulfat  Ru(SOJ,  mit  35,89  Ru,  22,17  S  und  42,94  0 
entsteht   beim    Behandeln   von    Schwefelruthen    mit  HNO.,   als  orange- 
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gelbe,  zerfliessliche  Masse,  schmeckt  sauer,  zusammenziehend,  m  H^O 
llösl.  Gibt  bei  180®  unter  Aufblähen  und  Entweichen  von  HgSO^  eine 
spröde,  gelbe,  dem  Musivgold  ähnliche  Masse.  Alkalien  geben  anfangs 
keinen  Niederschlag,  beim  Eindampfen  entsteht  jedoch  Rutheniumhydr- 
oxyd, das  beim  Glühen  Rutheniumoxyd  liefert  (Claus,  A.  59.  246;  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  4.  460). 

Kaliumrutheniumsulfit  RuSOjj.KgSO^C?)  entsteht  aus  gepulvertem 
Kaliumrutheniumsesquichlorid  (Ru2Cl«.4KCl)  mit  HgSOjj.  Die  Bildung' 
der  Verbindung  erfolgt  nur  an  der  Oberfläche  der  gepulverten  Masse, 
die  sich  hellgelb  färbt.  Beim  Erhitzen  von  RugCl^.iKCl  mit  KjSO^ 
erhält  man  eine  tiefrothe  Flüss. ,  aus  der  sich  das  Salz  als  hellgelbes 
Pulver  abscheidet  (Claus,  Petersb.  akad.  Bull.  6.  274;  J.  p.  Ch, 
42.  304). 


Ruthenium  und  Stickstoff. 

Kaliumrutheniumnitrit  Ru(N02),..6KN02  entsteht  aus  Ruthenium- 
sesquioxyd-Lsg.  mit  Kaliumnitrit  im  Ueberschuss;  gelbe  bis  orange- 
gelbe Kryst. ,  llösl.  in  HgO,  Alk.  und  Ae.  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2] 
29.  427;  34.  344;  Lang,  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  N.  F.  7.  Nr.  7. 
10;  Claus,  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  1.  303;  J.  1863.  607;  Jolv  und 
M.  Vezes,  C.  r.  109.  667  bis  670). 

Nitrosoruthenverbindimgen.  Braunes  Rutheniumsesquichlorid  ver- 
wandelt sich  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  HNO3  in  ein  rothes 
Nitrat  und  geht  durch  Kochen  mit  HCl  in  RuClaCNO)  +  H^O  über, 
das  beim  Eindampfen  der  hellrothen  Lsg.  bei  120^  in  ziegelrothen 
Kryst.  zurückbleibt  und  mit  öHjO  ein  dunkelrothes,  in  triklinen  Pris- 
men kryst.  Hydrat  bildet.  Kocht  man  mit  KOH  in  wässeriger  Lsg., 
so  entsteht  eine  hellgelbe,  schleimige  Fällung  Ru^Ojj(NO)2-|-H20,  die 
nach  dem  Trocknen  bei  150®  eine  schwarze,  glasglänzende  Masse  liefert, 
bei   360"    in   Ru20y    übergeht,    über   440®    explosionsartig    unter   Er- 

?lühen  in  N,  Stickoxyd  und  indigoblaues  RuO^  zerfallt  (s.  Joly,  C.  r. 
08.  854).     Aus   dem  Nitrosorutheniumchlorid  stellte  Joly  (C.  r.  111. 
960  bis  972)  eine  Reihe  von  Ammoniumverbindungen  dar. 

NH  -NH  Cl 
Rutheniumchlorürammoniak,  Ruthenodiamminchlorid  I^^<^7^iJ^.xH^ri 

=Ru(NH.,)^Cl,  mit  42,72  Ru,  28,09  NH3  und  29,19  Cl  entsteht  berni 
Lösen  von  16  g  Ammoniumrutheniumchlorid  in  250  ccm  H^O,  Hinzu- 
fügen von  500  ccm  NH3  vom  SG.  0,96,  16  g  Ammoniumkarbonat  und 
Kochen.  Die  anfangs  dunkelrothe  Flüss.  färbt  sich  hellgelb,  man  ver- 
dampft zur  Trockene,  zerreibt  den  Rückstand,  übergiesst  mit  16  g  H^O^ 
filtr.  ab  und  wäscht  mit  70^/oigem  Alk.  Hierauf  löst  man  in  60  ccm  HjO 
unter  Zusatz  von  Ammoniumkarbonat,  filtr.  und  lässt  erkalten  (Claus^ 
N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  122;  4.  455).  Durchsichtige,  goldgelbe^ 
rhombische,  flache  Prismen,  schmeckt  bitter,  salzig,  in  kaltem  HjO 
wlösl.,  in  warmem  etwas  mehr,  aus  der  warmen  Lsg.  kryst.  das  Sala: 
leicht  und  gut  aus,  in  Alk.  ebenfalls  wlösL,  verliert  bei  120®  kein 
HjO,  gibt  bei  stärkerem  Erhitzen  H^O,  NH3  und  NH^Cl  und  silber- 
weissen,  sehr  voluminösen  Ru-Schwa mm.    KOH  entwickelt  kein  NH3, 
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Platinchlorid  fällt  gelbes  Ru-j^^xj^piPtCl^ ,  Quecksilberchlorid  gelbes, 
kryst.  ßujj»gVj>HgCl2. 

2      6 

Euthenodiammoniomquecksilberclilorid  (4NH3Ku)Cl2HgCl2  wird  aus 
siedender  Lsg.  von  Ruthenodiamminchlorid  durch  HgCl^  gefällt;  gelbe 
Kryst.,  in  kaltem  H^O  fast  unlösl. ,  in  siedendem  llösl.  Liefert  beim 
Glühen  Ru-Schwamm  (Gibbs,  Sül.  Am.  J.  [2]  34.  350). 

Euthenodiammoniomplatinchlorid  (4NH3Ru)Cl2PtCl4  entsteht  aus 
Wassersto%latinchlorid  mit  Lsg.  von  Ruthenodiamminchlorid  in  HgO; 
schwerlösl.,  mikroskopische  Nadeln  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull. 
4.  457). 

Euthenosamminhydroxyd    RU|^tj^  '  qtj  +  "^  HgO    mit    42,54    Ru, 

13,95  NH3,  6,5(5  0  und  36,95  H^O  entsteht  beim  Verdampfen  von 
Ruthenodiamminhydroxyd  im  Vakuum  über  HgSO^,  wobei  NH3  ent- 
weicht; dunkelgoldgelbe  bis  braune,  poröse,  schwammartige  Masse, 
die  aus  kleinen  B[ryst.  besteht,  stark  hygroskopisch  ist,  nach  Kalilauge 
riecht  und  auf  der  Zunge  schmerzhafte  Entzündungen  erzeugt.  Besitzt 
den  Charakter  einer  Base,  analog  den  von  Reiset  dargestellten  Platin- 
basen, und  liefert  mit  Säuren  Salze,  die  noch  wenig  untersucht  sind 
(Claus,  N,  Petersb.  akad.  Bull.  1.  122;  4.  455). 

NH  NH  OH 
Euthenodiamminhydrozyd  R^-jjxt^-äjij^oij  ^^^^  50,37  Ru,  33,08  NH  j, 

7,79  0  und  8,76  H^O  entsteht  beim  Behandeln  einer  warmen  Lsg.  von 
Ruthenodiamminchlorid  in  HgO  mit  frisch  gefülltem  Silberoxyd  im  Ueber- 
schuss.  Die  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Verdampfen,  sie  ist  gelb,  stark 
alkalisch,  schmeckt  ätzend  und  zusammenziehend,  zieht  begierig  CO^ 
an,  vertreibt  NH3  aus  den  NH^-Salzen,  fällt  Metalloxyde.  Die  Salze 
der  Base  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  den  betreflPenden  Säuren  und 
Verdunsten  der  Lsg.  über  H2SO4  in  kryst.  Zustande  erhalten. 

Euthenodiamminsiilfat  Ru<nh'— Nh'^^^  ^+  ^^^0  init  20,02  NH„ 
30,51  Ru,  23,55  SO.,  und  25,92  0  4"  H^O  entsteht  aus  gleichen  Theilen 
Ruthenodiamminchlorid   Ru<I-|^tt-* NH^Pl  ^^^  Silbersulfat,   und  Ver- 

dunsten  über  H^SO^.  Goldgelbe,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln, 
verwittert  au  der  Luft  und  wird  metallartig  glänzend,  in  H^O  llösl., 
in  Alk.  unlösl.  (Claus  1.  c). 

Euthenodiamminnitrat  Ru<|^tj^ -j^tj'' NO^"!"^^^^   ^^^^   36,07 

RuO,  20,50  NH3,  32,55  NA  und""  10,87 'h^O  entsteht  aus  Rutheno- 
diamminchlorid mit  Silbemitrat  und  Verdunsten  des  Filtr.  im  Vakuum 
über  H2SO4  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  4.  459).  Schwefelgelbe, 
glänzende,  rhombische  Prismen,  llösl.  in  heissem,  schwerer  in  kaltem 
HgO,  unlösl.  in  Alk.,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  unter 
schwachem  Verpuffen  und  Funkensprühen  (Claus  1.  c). 

Ruthenodiamminkarbonat  Ru^»~J5y^>C0,-i- 5H2O   mit  37,19 

RuO,  21,16  NH3,  13,70  COg  und  27,99  H^O  entsteht  beim  Erhitzen 
von  wässerigem  Ruthenodiamminchlorid  mit  Silberkarbonat  im  XJeber- 
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schuss,  Sättigen  des  Filtr.  mit  CO,  und  freiwilligen  Verdunstenlassen 
(Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  4.  461).  Luftbeständige,  hellgelbe, 
rhombische  Prismen,  schmeckt  zusammenziehend,  reagirt  stark  alkalisch, 
in  HgO  Uösl.,  in  Alk.  unlösl.  (Claus  1.  c). 


Ruthenium  und  Kohlenstoff. 

Eutheniumcyanür  Ru(CN)g  ist  nur  in  Verbindung  mit  Cyankalium 
bekannt  und  entspricht  dem  Eisencjanür  (Claus,  J.  1855.  446). 

Eutheniamcyanwa88erstoffRu(CN)2.4HCN  entsteht  beim  Behandeln 
einer  Lsg.  Ton  Ealiumrutheniumcyanür  mit  HCl  und  Ae. ;  in  H,0  und 
Alk.  llösl.,  farblose,  stark  saure,  quadratische  Blättchen  (Beilstein, 
Org.  Ch.  1.  1125). 

Kaliumrutheniomcyanür  K4Ru(CN)0-f  BH^O  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Cyankalium  mit  Ammoniumrutheniumsesquichlorid,  Lösen  der  Schmelze 
in  HjO  und  Eindampfen.  Kleine,  durchsichtige,  farblose,  quadratische 
Tafeln,  schwerlösl.  in  Alk.,  llösl.  in  HjO,  kryst.  mit  Ferrocyankalium  in 
allen  Verhältnissen.  Mit  HCl  erh.,  entwickelt  sich  HCN  und  nach  einiger 
Zeit  entsteht  ein  tief  violettblauer  Niederschlag;  scheint  mit  Cl  eine 
Cjanidverbindung  [3KCN.Ru(CN),?]  zu  bUden  (Claus,  J.  1855.  446). 


Ruthenium  und  Kalium. 

GRUoO-^.K^O  entsteht  beim  Erhitzen  von  KRuO^  auf  440®  (Joly, 
C.  r.  113."  604). 

Kaüumheptaruthenat  KRuO^+H^O  mit  17,36  K,  46,14  Ru,  28,48  0 
und  8,01  HgO  entsteht  bei  Einwirkung  von  Cl  auf  Lsg.  von  Ealium- 
ruthenat,  die  dadurch  grün  gefärbt  wird  (Deville  und  Debray,  C.  r. 
33.  926).  —  Durch  allmähliches  Eintragen  einer  60®  warmen  Lsg.  von 
60  g  KOH  in  250  g  HgO,  in  50  g  unter  HgO  geschmolzene  Ueber- 
ruthensäure  und  Erkalten  der  grünschwarzen  Lsg.  nach  Aufhören  der 
0-Entwickelung  in  einer  verschlosseneu  Flasche.  Schwarze,  quadra- 
tische Kryst.,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  luftbeständig  (Debray 
und  Joly,  C.  r.  106.  1494). 

ZaUumruthenat  K2RUO4  +  H^O  mit  29,61  K,  39,30  Ru,  24,28  0 
und  6,81  HgO  entsteht  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Ru,  KOH 
mit  KNO3  oder  KCO^.  Die  orangegelbe  Lsg.  der  Schmelze  schmeckt 
stark  zusammenziehend  und  färbt  die  Haut  durch  Ablagerung  von  Oxyd 
schwarz.  Alk.  oder  Säuren  scheiden  daraus  ebenfalls  Oxydul  aus  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  99 ;  A.  P.  59.  237).  —  Aus  der  bei  der  Dar- 
stellung des  Kaliumheptaruthenats  erhaltenen  Mutterlauge.  —  Durch 
Einwirkung  von  50  g  Rutheniumtetroxyd  auf  eine  Lsg.  von  70  g  KOH  in 
500  g  H^O  bei  60«  (Debray  und  Joly ,  C.  r.  106.  1494).  Metallisch 
grünglänzende,  in  dünner  Schicht  roth  durchscheinende,  rhombische 
Kryst.,  gemessen  (Dufet,  Debray  und  Joly  1.  c);  ziehen  aus  der  Lufl 
H^O  und  CO2  an,  verlieren  bei  200^  alles  H^O.  Die  Lsg.  färbt  sich  beim 
Stehen  in  geschlossenen  Gefässen  allmählich  dunkelgrün  und  scheidet 
schliesslich  Rutheniurapentoxyd  Ru20,,i(?)  aus  (Debray  und  Joly  1.  c). 
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Rutheninm  nnd  Natrinm. 

Natriamlieptarathenat  NaRuO^-j-Hs^  ^^^^  ^i®   ^^s  K-Salz   dar- 
gestellt;  schwarze,  schwerlösl.  Kryst.  (Joly  und  Debray  1.  c). 


Ruthenium  nnd  Calcium. 

Calciummthenat  CaRuO^  +  HgO  entsteht  aus  Kaliumruthenat  und 
CaClg;  schwarz,  amorph  (Joly  und  Debray,  C.  r..  106.  328;  B. 
1888.  508). 


Ruthenium  und  Strontium. 

Strontiumruthenat   SrRuO^  +  HjO.     Wie   das  Calciumsalz   (Joly 
und  Debray  1.  c). 


Ruthenium  und  Baryum. 

Baryumrathenat  BaRuO^  +  HgO  entsteht  aus  Kaliumruthenat  und 
BaCU;  zinnoberroth ,  kryst.  (Joly  und  Debrav,  C.  r.  106.  328;  C. 
1888:  508). 

Ruthenium  und  Magnesium. 

Magnesiummthenat  MgRuO^  wird  aus  Kaliumruthenat  oder  -hepta- 
ruthenat  durch  MgClg  schwarz  gefällt  (Joly  und  Debray,  C.  r.  106. 
328;  B.  1888.  508). 


Ruthenium  und  Silber. 

Silberruthenat  wird  aus  Silbemitrat  durch  Kaliumruthenat  amorph, 
zinnoberroth  gefällt  (Joly  und  Debray  1.  c). 


Legirungen  des  Rutheniums. 

Eu  und  Sn,  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Ru  mit  10  bis  1 5  Thln. 
Sn  und  Behandeln  des  langsam  erkalteten  Regulus  mit  verd.  HCl.  Sehr 
schöne  Würfel,  wird  in  netzförmig  verbundenen  Kryst.  erhalten,  wenn 
man   die  Schmelze  mit  HCl  bei   0^   behandelt  (Debray,  C.   r.  104. 
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1470).  Liefert,  längere  Zeit  mit  konz.  HCl  behandelt,  besonders  in 
der  Wärme,  ähnlich  der  Platinzinnlegirung,  einen  graphitischen  Rück- 
stand, der  ausser  Ru  bemerkenswerthe  Mengen  0,  H^O  und  Sn  ent- 
hält, er  zeigt  dasselbe  Verhalten  wie  Platinmohr  (Debray,  C.  r. 
104.  1577). 

Eu  und  Zn  durch  Zusammenschmelzen  von  Ru  und  Zn  und  Ab- 
treiben des  überschüssigen  Zn.  Soll  regelmässige,  hexagonale  Prismen 
bilden,  die  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden.  Nach  neueren  An- 
gaben soll  Zn  keine  kryst.  Legirung  liefern  (J.  1887.  614).  Mit  HCl 
behandelt  wird  ein  ähnlicher  Rückstand  erhalten,  wie  bei  der  Zinn- 
legirung;  derselbe  enthält  2,3  HgO,  3,9  0,  13,7  Zn,  80,1  Ru  (Deville 
und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  412;  J.  1887.  615). 

Eu  und  Pb  geben  keine  Legirung.  Beim  Schmelzen  mit  Pb  löst 
sich  Ru  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  kryst.  wieder  ab ;  kann  dann 
vom  Pb  durch  Säuren  getrennt  werden  (Debray). 

Eu  und  Cu  gibt  keine  Legirung;  nach  dem  Zusammenschmelzen 
löst  sich  ein  bedeutender  Theil  in  HNO3  und  es  bleibt  ein  schwarzer, 
explosiver  Rückstand,  dem  Ru  als  krvst.  Pulver  beigemengt  ist  (C.  r. 
104.  1667). 

Eu  und  Ir  durch  Zusammenschmelzen  von  8  Thln.  Ru  und  1  Tbl. 
Ir.     SG.  14  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  412). 

Stavenhagen. 


Rhodium. 

Rh;  AG.  104,1. 

Geschichtliches.  Das  Rh  verdankt  seinen  Namen  der  rosen- 
rothen  Farbe  mancher  seiner  Salzlsgn.  und  wurde  gleichzeitig  mit  dem 
Pd  von  Wollaston  1803  entdeckt  (Phü.  Transact.  1804.  419;  A.  Gehl. 
5.  175). 

Vorkommen.  In  Pt-Erzen  ca.  4,6%  (Kern,  Ch.  N.  35.  88); 
im  Osmiumiridium  (Deville  und  Debray,  A.  ch.  29.  137;  56.  385; 
D.  154.  130:  C.  r.  78.  1782:  J.  1874.  296);  im  Rhodiumgold  von 
Mexiko  34  bis  43 >  Rh  (Del  Rio). 

Darstellung.  1.  Die  Rückstände,  welche  aus  der  bei  der  Pt-Ge- 
winnung  erhaltenen  Mutterlauge  durch  Fe  gefallt  werden,  werden  mit 
verd.  HNO3  erw.,  in  einem  eisernen  Kessel  mit  0,5  kg  KOH  und  5  kg  HgO 
auf  1  kg  Rückstand  gekocht,  mit  1  Thl.  NaCl  nach  dem  Trocknen  ver- 
mischt und  im  Porzellanrohr  bei  schwacher  Rothglut  mit  Cl  behandelt. 
Man  löst  hierauf  in  HgO,  dampft  zur  Entfernung  des  grösseren  Theils 
NaCl  ein,  erh.  zur  Ueberführung  des  vorhandenen  Ir  in  Chlorid  mit  HNO3 
und  behandelt  mit  konz.  Lsg.  von  NH^Cl,  hierdurch  wird  Ammonium- 
iridiumchlorid gefallt,  während  Ammoniumrhodiumchlorid  mit  rosenrother 
Farbe  in  Lsg.  bleibt.  Durch  wiederholte  fraktionirte  Fällung  lässt  sich 
schliesslich  alles Rh-Salz  abscheiden  (Claus,  Gmel. -Kraut, Hdb.  6.  Aufl. III. 
1257.  1258).  —  2.  Man  schmilzt  die  erwähnten  Rückstände  mit  1  Thl. 
Pb  und  1  Thl.  PbO  bei  Rothglut ;  der  Regulus  enthält  alle  Metalle,  die 
schwerer  als  Pb  oxydirbar  sind,  während  die  Verunreinigungen  der 
Rückstände  sich  in  der  Bleischlacke  finden.  Behandelt  man  weiter  mit 
verd.  HNO3,  so  gehen  Pb  und  die  anderen  Beimengungen  in  Lsg.,  die 
zurückbleibende,  pulverige,  metallische  Masse  wird,  wie  in  1.  beschrieben, 
mit  NaCl  gemengt  und  im  Cl-Strom  aufgeschlossen.  Man  behandelt 
nach  dem  Erkalten  mit  HgO,  wodurch  alles  Rh  als  Natriumrhodium- 
chlorid in  Lsg.  geht,  erw.  mit  HNO3  und  entfernt  durch  fraktionirte 
Fällung  mit  NH^Cl-Lsg.  alles  Ir;  die  jetzt  erhaltene  Lsg.  verdampft 
man  zur  Entfernung  von  NH^Cl  zur  Trockene,  mengt  den  Rückstand 
mit  3  bis  4  Thln.  S  und  erh.  im  Porzellantiegel,  der  von  Kohlenpulver 
umgeben    in   einem   Schmelztiegel  steht,    zur  starken  Rothglut.     Der 
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Tiegelinhalt  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Königswasser,  dann  mit  konz. 
HgSO^  ausgekocht  und  so  im  Rückstande  noch  unreines,  fein  vertheiltes 
Rh  erhalten.  Unter  Umrühren  schmilzt  man  letzteres  mit  3  bis  4  Thln. 
Zn  zusammen  und  löst  die  erkaltete  Masse  in  Königswasser;  beim  Ein- 
dampfen dieser  Lsg.  krjst.  gelbes  Chloropurpureorhodiumchlorid  aus, 
welches  durch  Umkryst.  zu  reinigen  ist  (Claus,  N.  Petersb.  akad. 
Bull.  2.  158;  4.  453;  J.  1855.  444;  Beitr.  z.  Chem.  d.  Pt-Metalle 
1854;  J.  pr.  85.  229;  Gibbs,  J.  pr.  84.  65;  94.  10).  —  3.  Bei  der 
Darstellung  von  Pd  erhält  man  einen  in  HNO^  unlösl.  Rückstand  von 
Ir,  Ru  und  Rh.  Etwa  0,4  kg  dieses  mit  NH^Cl  schwach  geglühten 
Rückstandes  schmilzt  man  mit  ca.  3  kg  Zn  unter  Zusatz  von  NH^Cl 
und  erhält  die  T.  2  bis  3  Stunden  wenig  über  dem  S.  der  Lsg.  Den 
untersten  Theil  des  Tiegelinhaltes,  meist  ein  gut  kryst.  Regulus,  schmilzt 
man  nochmals  mit  0,5  kg  Zn  imter  Zusatz  von  NH^Gl,  granulirt  in  H^O 
und  behandelt  mit  rauchender  HCl.  Die  hierbei  als  schwarzes  Pulver 
zurückbleibenden  Pt-Metalle  werden,  mit  BaCl^  gemischt,  längere  Zeit 
im  Cl-Strom  auf  schwache  Glühhitze  erh.  und  in  HgO  gelöst.  Durch 
H2SO4  entfernt  man  das  BaCl^  und  leitet  in  die  auf  100^  erw.  Lsg. 
mehrere  Tage  H.  Aus  dem  erhaltenen  Metallgemenge  entfernt  man 
durch  Königswasser,  Reduziren  mit  H  und  nochmaliges  Aufschliessen 
im  Cl-Strom  bei  Gegenwart  von  BaClg  alles  Pt  und  Pd  und  trennt 
das  Rh  vom  Ir  durch  Eindampfen  mit  HCl  und  Behandeln  in  der 
Kälte  mit  viel  überschüssigem  NaHSO^ :  man  erhält  das  Rh  als  amor- 
phes ,  citronengelbes  Natriumdoppelsalz  (B  u  n  s  e  n  ,  A.  146.  2G5 ;  J. 
1868.  280).  Andere  Methoden  der  Darstellung  aus  Pt-Rückständen 
siehe  Wilm  (Bl.  [2]  34.  ()79;  J.  1880.  119(5;  B.  1881.  629,  874; 
1882.  2225;  1883.  3033);  Claus  (Beitr.  Ü2);  Berzelius  (Ann.  Phil. 
3.  252 ;  Schw.  22.  31 7 ;  K.  Sv.  Vet.  akad.  Handl.  1828.  25 ;  P.  A.  13. 
487);  Vauquelin  (A.  eh.  88.  167;  Schw.  12.  265);  Wollaston  (PhU. 
transact.  1804.  419);  Fr^my  (C.  r.  38. 1008 ;  J.  pr.  63. 340 ;  A.  eh.  [3]  44. 
385);  Lea  (SiU.  Am.  J.  38.  81,  248);  Gibbs  (J.  pr.  84.  65;  94.  10); 
Philipp  (D.  200.  95);  Marti us  (Cyanverbindungen  der  Pt-Metalle 
1860);  Schneider  (A.  Suppl.  5.  261).  —  Zur  Gewinnung  von  reinem 
Rh  schliesst  man  nach  Jörgensen  gesintertes  Rh  des  Handels  durch 
Schmelzen  mit  Zn  auf.  Nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden 
dargestelltes  reines  Rh-Salz,  am  besten  ein  NH^-Doppelsalz,  wird  im 
Kohlentiegel  geglüht  und  der  Rückstand  im  Kalktiegel  mittelst  Knall- 
gasgebläse geschmolzen  (Jörgensen,  J.  pr.  [2]  2f.  433,  489). 

Eigenschaften.  Rh  besitzt  die  Farbe  des  AI,  ist  weniger 
weiss  und  glänzend  als  Ag,  im  ganz  reinen  Zustande  besitzt  es  die 
Dehnbarkeit  und  Hämmerbarkeit  des  Ag,  schmilzt  schwieriger  als  Pt, 
ist  anscheinend  nicht  flüchtig,  oxydirt  sich  wie  Pd  oberflächlich  imd 
spratzt  wie  dieses,  geschmolzen  zeigt  es  häufig  bläuliche  Färbung. 
SG.  nach  Deville  und  Debray  (C.  r.  78.  1782)  12,1,  nach  Wollaston 
(1.  c.  und  Gmelin-Kraut,  Hdb.  (5.  Aufl.  3.  1256)  11.  Spez.  Wärme 
nach  Regnault  (A.  eh.  [3]  46.  257;  A.  98.  396)  0,05408.  Wärme- 
ausdehuung  nach  Fizeau  (C.  r.  68.  1125;  A.  138.  26)  von  0^  bis  100<> 
0,000858,  der  Uneare  Ausdehnungskoeffizient  bei  40^0,0000085;  S.  2000<* 
Deville  und  Debray,  Pictet.  Durch  Ameisensäure  oder  Alk.  ab- 
geschieden,  erhält  man  Rh  als  schwarze,   schwammige  Masse  (Claus, 
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N.  Petersb.  akad.  BuU.  2.  158;  4.  453;  J.  pr.  85.  129;  Beitr.  1854; 
J.  1855.  422;  Wilm,  B.  1881.  629),  welche  bei  gewöhiüicher  T. 
Ameisensäure  in  H  und  CO^,  Alk.  in  H  und  Essigsäure  zersetzt  und 
diese  Eigenschaft  auch  bei  höheren  Hitzegraden  behält  (Deville  und 
Debray,  C  r.  78.  1782).  Ueber  elektrolytische  Abscheidung,  vergl. 
Joly  und  Leidig,  C.  r.  112.  793  bis  796.  In  reinem  Zustande  so- 
wie mit  Au  oder  Ag  legirt,  löst  sich  Rh  sehr  wenig  in  Säuren,  in 
Verbindyng  mit  Bi,  Pb,  Cu,  Pt  wird  es  von  HNOj,  gelöst  (Deville 
und  Debray  1.  c;  Wollaston,  Phil.  Transact.  1804.  419;  H.  Rose). 
Von  Cl  wird  es  leichter,  als  die  übrigen  Pt-Metalle  angegriflfen,  durch 
wiederholtes  Schmelzen  mit  HKSO4  (Berzelius)  oder  Phosphorsäure 
oder  deren  sauren  Salzen  (Rose-Finkner,  Handb.  d.  analyt.  Cheni. 
6.  Aufl.  1.  354;  Jörgensen,  J.  pr.  [2]  27.  433,  489)  wird  es  gelöst, 
durch  Schmelzen  mit  KOH,  KNO3  oder  BaO  wird  es  oxydirt,  doch  ist 
dieses  Rhodiumoxyd  in  Säuren  unlösl.  (Claus).  H  wird  von  Rh  stark 
absorbirt.  Von  Wollaston  wurde  das  Metall  seiner  grossen  Härte 
wegen  als  Spitze  bei  Schreibfedem  aus  Edelmetall  verwendet. 

Aus  den  Lsgn.  der  Rh-Salze  wird  durch  Ameisensäure,  Zn,  Fe,  Hg, 
Cu,  beim  Erwärmen  auch  durch  Alk.  in  alkalischer  Lsg.,  aus  einer  auf  100® 
erh.  Lsg.  durch  H  schwarzes  Rhodiummohr  gefallt.  HoS  fallt  aus  auf  lOO'^ 
erw.  Lsg.  Rh2(SH)g,  unlösl.  in  Schwefelalkali,  aus  einer  kalten  Lsg.  ein 
in  Schwefelalkalien  lösl.  Sulfür  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r.  96. 
152;  B.  1888.  579),  Schwefelammonium  fallt  erst  beim  Kochen,  KOH, 
NH3  und  Alkalikarbonate  fallen  in  der  Kälte  gelbes  Rh2(0H)(.  +  2H2O, 
imlösl.  in  Säuren,  wlösl.  in  Alkalien,  lösl.  in  überschüssigem  NH3.  KJ 
fällt  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit,  beim  Erwärmen  sofort  schwarz- 
braunes Rhodiumjodid,  Kalium-  und  Natriumnitrit  fallen  aus  alkoholischer 
Lsg.  Alkalirhodiumnitrit  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  341 ;  J.  pr.  91.  171), 
konz.  Essigsäure  bei  Gegenwart  von  KCN  und  beim  Kochen  rothes 
Rhodiumcyanid ;  Luteokobaltchlorid  (CO^l  2NH.5)C],.  fällt  rothgelbes  Luteo- 
kobaltrhodiumchlorid  (Gibbs  1.  c). 

Zur  Erkennung  von  geringen  Mengen  Rh  neben  anderen 
Metallen  schmilzt  man  nach  B  u  n  s  e  n's  Flammenreaktionen  die  Sub- 
stanz auf  Pt-Blech  mit  HKSO^.  Die  Schmelze  gibt  mit  HgO  eine 
gelbe  Lsg.,  die  sich  mit  HCl  roth  färbt.  Zur  Nachweisung  von 
kleinen  Mengen  Rh  neben  Pt-Metallen  versetzt  man  die  konz.  neu- 
trale Lsg.  mit  frischer  Natriumhypochloritlsg. ,  der  gelbe  Niederschlag 
ist  nach  geringem  Zusatz  von  Essigsäure  und  längerem  Schütteln  mit 
orangegelber  Farbe  lösl.,  nach  kurzer  Zeit  tritt  jedoch  erst  Entfiirbung 
und  dann  unter  Abscheidung  eines  grauen  Niederschlags  himmelblaue 
Färbung  ein  (Demarcay,  C.  r.  101.  951;  Ch.  C.  1886.  5).  Die  Un- 
löslichkeit des  Rh  in  allen  Säuren,  sowie  des  Rhodiumnatriumchlorids 
in  HgO  liefert  ebenfalls  ein  geeignetes  Trennungsmittel.  Claesson 
(J.  pr.  [2]  15.  193)  benutzte  zur  Trennung  des  Rh  von  Pt,  Pd,  Ru, 
Ir,  Os  das  verschiedene  Verhalten  gegen  Aethylsulfid ,  Gibbs  (Sill. 
Am.  J.  [2]  341  ;  J.  pr.  91.  171)  trennt  Rh  von  Ru  mit  Hülfe  der  in 
Alk.  unlösl.  Kaliumrhodiumnitrites. 

AG.  103,71  und  104,34  (Berzelius,  P.  A.  13.  435);  Seubert  und 
Kobb^  (A.  260.  314  bis  325)  fanden  durch  Bestimmung  des  Metalls  im 
Chloropurpureorhodiumchlorid  Rh2(NH},)ioCl,.  das  AG.  102,7;  Claus 
(N.  Petersb.  Akad.  Bull.  2.  158;  4.  453;  J.  pr.  85.  129)  fand  104,19; 
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Clarke  (Phü.  M.  [5]  12.  101)  berechnet  das  AG.  zu  104,05;  Meyer  und 
Seubert  zu  104,1;  Jörgensen  (J.  pr.  [2]  27.  433,  489)  aus  5  Ana- 
lysen des  Chloropurpureorhodiumchlorids  zu  103,01. 

Rh  ist  zwei-  und  vierwerthig,   gewöhnlich   tritt  aber  die  Gruppe 
Rhg  sechswerthig  auf. 


Rhodium  und  Sauerstoff. 

Rhodiumoxydul  RhO ;  MG.  120,06;  mit  86,71  Rh,  13,29  0.  Nach 
Claus  (N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  172;  J.  1860.  207)  durch  Erhitzen 
von  Rhodiumhydroxyd  Rhg(OH)g,  nach  Deville  und  Debray  (A.  eh.  [3] 
61.  83)  durch  Kupelliren  einer  Rhodiumbleilegirung  und  Ausziehen  mit 
HNO3.  Wilm  (Ber.  1882.  2225)  erhielt  es  durch  Glühen  »von  fein 
vertheiltem  Rh  im  Luftstrom.  Metallisches,  graues  Pulver,  indifferent 
gegen  Säuren. 

Ehodiumoxyduloxyd  (2RhO.Rh20;j)?  entsteht  beim  Zersetzen  von 
Rhodiumchlorürchlorid  mit  kochendem  Alkali.  Gallertartiges,  braun- 
graues Hydrat,  lösl.  in  überschüssiger  Kalilauge  (Berzelius,  vergl. 
Claus,  Beitr.  1864;  J.  1865.  423;  J.  pr.  76.  24;  80.  282;  85.  129; 
J.  1862.  697).  ,     . 

Ehodiumsesquioxyd,  Rhodiumoxyd  Rh^O^;  MG.  256,08;  mit  81,30 
Rh,  18,70  0,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Hydrates  (Claus,  Beitr.  68),  des 
Nitrates  im  Pt-Tiegel  bis  zur  völligen  Zerstörung  der  Säure  (Claus,  N. 
Petersb.  akad.  Bl.  2.  173),  durch  Glühen  von  Natriumrhodiumchlorid 
mit  einer  0  abgebenden  Substanz  (Fr^my,  A.  eh.  [3]  44.  385;  J. 
1855.  422),  durch  Schmelzen  von  Rh  mit  BaOg  und  Ba(N03)2  (Claus). 
Metallglänzende  KrystAllfasem,  im  0-Strom  etwas  flüchtig;  entwickelt 
aus  Chlorwasser  0  (Fr^my,  A.  eh.  ph.  [3]  44.  385). 

Ehodiumsesqnlhydroxyd  Rh2(0H)^.  mit  67,17  Rh,  15,45  0,  17,38 
HgO  entsteht  aus  wässeriger  Natriumrhodiumchloridlsg.  mit  überschüs- 
sigem KOH  (Claus,  Beitr.  1854.  21).  Im  feuchten  Zustand  schwarz 
und  gallertartig,  nach  dem  Trocknen  poröse,  graue,  metallglänzende 
Stücke  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  171);  unlösl.,  färbt  HCl 
schwach  roth. 

Eh.(0H)6  +  2H^0  mit  60,19  Rh,  13,85  0,  25,96  H3O  entsteht  aus 
Natriumrhodiumchloridlsg.  mit  nicht  überschüssigem  KOH,  beim  Ein- 
dampfen des  gleichen  Rh-Salzes  mit  nicht  überschüssigem  Na^COg  (Claus, 
Beitr.  1854.  67).  Hellgelbes  Pulver,  in  feuchtem  Zustande  llösl.  in  konz. 
Kalilauge  und  in  Säuren,  nicht  in  Bor-,  Phosphor-,  Wein-  und  Blausäure 
(Claus  1.  c,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  174),  auch  lösl.  in  sauren 
Alkalioxalaten  (Leidig,  C.  r.  107.  234). 

Ehodiumdioxyd  RhO^;  MG.  136,02;  mit  76,53  Rh,  23,47  0  ent- 
steht durch  wiederholtes  Schmelzen  von  pulvrigem  Rh  mit  KOH  und 
KNO, ;  braunes  Pulver,  unlösl.  in  Säuren  und  siedender  Kalilauge, 
wird  erst  bei  hoher  Hitze  von  H  langsam  reduzirt  (Claus,  Beitr. 
1854.  65). 

Ehodiumhydrodioxyd  RhO^  +  2H.0  mit  60,54  Rh,  18,57  0,  20,89 
H.^0  entsteht  durch  Einleiten  von  Cl  in  Lsg.  von  Rhodiumhydroxyd  in 
sehr  konz.  Kalilauge.     Grünes  Pulver,  in  HCl  nach  langem  Behandeln 
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mit  Cl  mit   tief  blauer,   sonst  mit  grünblauer  Farbe   lösl.  (Claus,  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  2.  177). 

Ehodiumsäure  (?).  Der  durch  Einleiten  von  Cl  in  die  Lsg.  des 
Rhodiumhydroxydes  in  konz.  Kalilauge  erhaltene  flockige,  blaue  Nieder- 
schlag enthält  rhodiumsaures  Kalium  (Claus  1.  c). 


Rhodium  nnd  Chlor. 

Ehodiumchlortir  KhCl^;  MG.  174,84;  mit  59,54  Rh,  40,46  Cl  ent- 
steht beim  Behandeln  von  Rhodhimhydroxydul  (?)  mit  HCl  (Berze? 
lius.  A.  13.  437);  graurothes  bis  schmutzigviolettes  Pulver,  das  ge- 
lindes Erhitzen  verträgt.  Durch  Glühen  von  RhodiumsulfÜr  im  Cl-Strom 
(Fellenberg,  Gmel.-Kraut,  Hdb.  ö.  Aufl.  HI.  1268,  1274,  1275).  Von 
Claus  und  Leidi«^  wird  die  Existenz  des  Chlorürs  in  Abrede  gestellt 
(Claus,  Beitr.  1854;  J.  1855.  423;  Leidig,  C.  r.  106.  1076;  Chem. 
<^entr.  1888.  1176). 

Ehodiumchlorid  Rh^Cl«';  MG.  420,42 ;  mit  49,2  Rh,  50,8  Cl  entsteht 
beim  Erhitzen  der  kryst.  Verbindung  des  Rh  mit  Sn  bei  440^  im  Cl-Strora 
(Leidig  1.  c);  beim  Glühen  von  Chloropurpureochlorid  (Jörgensen, 
J.  pr.  [2]  27.  433);  von  feinvertheiltem  Rh  im  Cl-Strom  (Claus  1.  c); 
hellrothes  Krystallpulver,  unlösl.  in  konz.  HCl  oder  Königswasser,  färbt 
sich  mit  konz.  KOH  längere  Zeit  gekocht  gelb. 

Wasserhaltiges  Rh2Cl,;  +  8H20  mit  36,92  Rh,  37,66  Cl  und  25,42 
HjO  entsteht  beim  Lösen  von  alkalifreiem  Hydroxyd  in  HCl  (Claus,  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  2.  180),  aus  Ealiumrhodiumchlorid  mit  Kieselfluor- 
wasserstoflFsäure  (B  e  r  z  e  1  i  u  s ,  B.  13.  437);  amorphe,  dunkelrothe, 
glasartige  Masse,  verliert  bei  starkem  Erhitzen  kein  Cl,  zerfliesslich, 
in  HgO  und  Alk.  leicht,  in  Ae.  unlösl. 

KaUumrhodiumchloride.  Rh^Cl,. .  4KC1  +  2HjO  mit  39,47  KCl, 
^5,76  RhaCl,.  und  4,77  HgO  entsteht  durch  Glühen  von  1  Thl.  Rh 
mit  l  Thl.  KCl  im  Cl-Strom,  aus  Natriumrhodiumchlorid-Lsg.  und  KCl 
(Berzelius  1.  c:  Gmelin-Kraut,  III.  1274;  Claus,  Beitr.  72); 
starkglänzendc,  klare,  dunkelrothe,  nadeiförmige  Prismen,  wird  beim  Auf- 
bewahren über  Phosphorpentoxyd  bald  heller  roth  und  trübe  fSeubert 
und  Kobbe,  B.  1890.  2557). 

Eh2Cl,.4KCl+6H,0  mit  36,04  KCl,  50,91  Rh^Cl«  und  13,05  H/) 
entsteht  bei  freiwilligem  Verdunsten  einer  mit  konz.  KCl-Lsg.  ver- 
setzten Lsg.  von  Rhodiumchlorid  (Claus,  Beitr.  72).  Dunkelrothe, 
trikline  Prismen,  verliert  an  der  Luft  3H2O. 

Natriumrhodiomchlorid  RhjC,5.6NaCl-|-18H2Ü  entsteht  wie  das  K- 
Salz  aus  1  Thl.  Rh  und  2  Thln.  NaCl.  Nach  Wollaston  rhombische 
Säuleu  von  75^  Kantenwinkel,  nach  Descotils  Octaöder  (Gmelin-Kraut, 
III.  1275).  Grosse,  starkglänzende,  tief kirschrothe ,  ins  Schwärzliche 
spielende,  trikline  Prismen,  lösl.  in  1,5  Thln.  Hj,0,  unlösl.  in  Alk.,  ver- 
wittert leicht  und  schmilzt  bei  50 '^  im  Krvstallwasser  (Berzelius,  A. 
13.  437;  Claus,  Beitr.  1854.  69:  Leid'ie,  C.  r.  106.  1076;  Ch.  C. 
1888.  825). 

Ammoniumrhodiumchlorid  Rh2Cl,..4NH,Cl  +  >Rfi  mit  31,87 
NH^Cl,    62,77    Rh^Cl«    und    5,36   H^O    entsteht    durch  Erhitzen    von 
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Rh8C1^..4NH^a  +  3H,0  (s.  u.)  (Claus,  Beitr.  1854;  73).  Lange, 
schwarzrothe ,  sehr  glänzende,  vierseitige  Säulen,  im  durchfallenden 
Licht  granatroth,  in  Hfi  lösL,  in  Alk.  unlösl.  (Vauqelin,  A.  eh.  93. 
204;  Claus  1.  c;  Wilm,  B.  1883.  3033).  Leidig  ((X  r.  106.  1076; 
107.  224)  vermochte  das  Salz  nicht  darzustellen. 

Rh^Cl^,.6HH^Cl  +  3HgO  mit  31,04  NH^Cl,  61,13  RhjCl«  und 
7,83  HgO  entsteht  beim  Mischen  von  wässerigem  Natriumrhodiumchlorid 
mit  konz.  NH^Cl-Lsg.  Man  lässt  an  einem  warmen  Orte  kryst.,  kann 
auch  vor  dem  Versetzen  mit  NH^Cl  das  NaCl  durch  rauchende  HCl 
ausfällen  (Claus,  Beitr.  1854.  71;  J.  1856.  423;  Leidig  1.  c;  Wilm, 
B.  1883.  1033);  gleicht  dem  Na-Salze,  vierseitige,  rhombische  Säulen 
(Eeferstein,  P.  A.  90.  281),  verliert  an  trockener  Luft  H^O  ohne  zu 
verwittern.     In  Kfi  wlösl.,  in  Alk.  unlösl. 

Baryumrhodiumchlorid  Rh2Cl(;.3BaCl2  entsteht  beim  Erhitzen  von 
BaGj,  im  Cl-Strom  (Bunsen,  A.  146.  276). 

Bleirhodiumchlorid  Rh2Clg.3PbCl2  wird  aus  Alkalimetallrhodium - 
chlorid  durch  Bleiacetat  hellrosenroth  gefällt  (Claus,  Beitr.  1854;  J. 
1855.  423). 

Ehodiumchlorürchlorid  Kh^Clj  (?)  entsteht  durch  Glühen  von  Rh  im 
Cl-Strom  (Berzelius,  A.  13.  437). 


Rhodium  und  Jod. 

.  Ehodiunyodid  ßh2Jj.(?)  mit  21,3  Rh  und  78,7  J  entsteht  als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellnng  von  Jodopurpureorhodiumjodid  als  schwarze 
Masse  (Jörgensen,  J.  pr.  27.  468);  durch  Fällen  von  Rhodium-Lsg, 
mit  KJ  (Claus,  Beitr.  1854). 


Rhodiam  und  Schwefel. 

Khodiumsulftr  RhS;  MG.  136,08  (mit  76,50  Rh  und  23,50  S 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Rh  in  S-Dampf  (Berzelius,  Gmelin- 
Kraut,  in.  1267),  durch  Weissglühen  von  Ammoniumrhodiumchlorid 
mit  S  (Vauquelin,  A.  eh.  88.  167;  Schw.  12.  265),  durch  Fällen 
von  Natriumrhodiumchlorid-Lsg.  in  HgO  mit  H,S  (Fellenberg,  P. 
A.  50.  63;  öibbs,  J.  pr.  91.  171).  Durch  Zusammenschmelzen  von 
1  Tbl.  Rh  mit  20  bis  30  Thk.  Pyrit,  Ausziehen  der  Masse  mit  HCl 
und  starkes  Erhitzen  (Debray,  C.  r.  97.  1333),  durch  Fällen  von 
Rh-Lsg.  mit  H^S,  Lösen  des  erhalteneu  Niederschlags  in  Schwefel- 
ammonium und  Fällen  durch  verd.  H^SO^  (Lecoq  de  Boisbaudran, 
C.  r.  96.  152;  B.  1883.  579);  geschmolzen  eine  blau  weisse,  metallische 
Masse,  verliert  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sämmtlichen  S  und  ist  un- 
lösl. in  Säuren. 

EhodiumsesquiBuIfid  Rh^^S,;  M6.  304,U  mit  68,46  Rh  und  31,54  S 
entsteht  beim  Erhitzen  von  trockenem  Rhodiumsesquichlorid  in  H^S 
auf  360^,  durch  ungenügendes  Fällen  einer  auf  100**  erh.  Rh-Lsg. 
mit  H^S  (Leidig,   C.   r.   106.    1553;    Ch.   C.  1888.  962),   schwärz- 
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liehe,  kryst.  Blätter,  in  Königswasser  und  Br  lösl.,  nicht  in  Schwefel- 
alkalien und  Säuren,  zersetzt  sich  selbst  bei  Eisenschmelzhitze  nicht 
vollständig. 

Kaliumrhodiumsulfid.  Der  aus  Kh-Lsg.  durch  H^S  gefällte  Nieder- 
schlag löst  sich  in  wässerigem  Schwefelkalium  (Berzelius  1.  c). 

Ehodiumsulfhydrat  RhgCSH)^  wird  l)ei  100"  aus  Rh-Lsg.  durch 
überschüssigen  H^S  gefallt  (Leidie  1.  c);  voluminös,  braunschwarz, 
gibt  beim  Erhitzen  mit  viel  H^O  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  100^ 
RhgSjj. 

Rhodiumsulfit  RhjjCSOs)^  +  BH^O  mit  37,48  Rh,  8,59  0,  33,48  SO, 
und  19,45  H^O  entsteht  beim  Lösen  des  gelben  Hydroxyds  in  HgSO., ; 
undeutlich  kiyst. ,  fast  weiss ,  lösl.  in  H^O ,  nicht  in  Alk. ,  entwickelt 
beim  Erhitzen  SOg. 

Kaliumrhodiumsulflt  RhsjCSOa)^.  3K2SO3  +  OH^O  entsteht  beim  Er- 
wärmen von  Ealiumrhodiumchlorid  mit  viel  überschüssigem,  saurem 
Kaliumsulfit;  weisses  Krystallpulver ,  zersetzt  sich  erst  weit  über 
220^  und  wird  dabei  dunkler,  bei  Glühhitze  grau,  entwickelt  SO, 
und  hinterlässt  Rh  und  K^SO^.  In  HgO  fast  unlösl. ,  in  Säuren 
schwerlösl. 

NatriumrhodoBulfit  4RhS03.t)Na2S03  +  ^^H^O.  Zur  Darstellung 
wird  reines  Rh  mit  NaCl  gemengt,  im  Cl-Strom  aufgeschlossen,  die 
Lsg.  durch  Einleiten  von  HCl  vom  grössten  Theil  NaCl  befreit  und 
das  Filtr.  nach  Bunsen  (A.  146.  279)  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
einer  ges.  Natriumbisulfit-Lsg.  versetzt.  Die  rothe  Flüss.  scheidet  nun 
beim  Erwärmen  einen  voluminösen  Niederschlag  aus.  Blassgelbes 
Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Grünliche;  in  HjO  wlösl.,  beim  Erwärmen 
mit  HNO3  Uösl.  unter  Entwickelung  von  SOg  (Seubert  und  Kobbe, 
B.  1890.  2558). 

Ehodiumoxydolsulfat  RhSO^(?)  entsteht  beim  Glühen  des  Oxyd- 
salzes an  der  Luft  oder  durch  Erhitzen  des  Hydroxyds  mit  HgSO^ 
(Berzelius,  Ann.  Phil.  3.  252;  Schw.  22.  317;  K.  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  1828.  25;  P.  A.  13.  427);  schwarzes  Pulver,  unlösl.  in 
HjO  und  Säuren,  gibt  an  KOH  einen  Theil  der  H^SOj  ab  (Berze- 
lius 1.  c). 

Ehodiumsulfat  Rh2(S0J.,  +  I2H2O:  MG.  711,58  mit  29,2<>  Rh, 
6,74  0,  33,68  SOy  und  30,32  H^O  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Rhodiumsulfid  mit  rauchender  HNO3  (Berzelius  1.  c;  Gm  el  in- 
Kraut, in.  1268),  durch  Lösen  des  gelben  Hydroxyds  in  H^SO^, 
Abdampfen  und  Entfernen  der  überschüssigen  Säure  mit  Alk.  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  181).  Krj'st. ,  weiss,  ins  (zitronengelbe 
spielend,  schmeckt  sauer  zusammenziehend.  Nach  Leidig  (C.  r.  107. 
234;  Ch.  C.  1888.  1167)  bei  440«  getrocknet,  ziegelrothe,  hygro- 
skopische Masse,  die  weder  Doppelsulfate  noch  Alaune  bildet  und ,  mit 
grossem  Ueberschuss  von  HjO  gekocht,  basisches  Sulfat  Rh^lSO^)^. 
RhjjOa  bildet. 

Kalimnrhodiumsulfat  Rh2(SOj3.3K2S04  entsteht  beim  Mischen  der 
Lsg.  von  1  ThI.  Rh,(S0J3  und  3  Thln.  K^SO,  in  H^O  als  hellgelbe, 
amorphe  Masse  (Claus,  Beitr.  1854.  24).  Ein  unlösl.  Salz  entsteht 
beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  Rhodiumkaliumcyanid  mit  konz.  H^SO^ 
zur  Trockne  als  feines,  gelbes  Krystallpulver  (Claus,  N.  Petersb. 
akad.  Bull.  2.  182). 
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Natrinmrhodiumsulfat  Rh2Na2(S04)4  entsteht  bei  Behandlung  Yon 
Natiiumrhodosulfit  mit  konz.  H^SO^  (Bunsen,  A.  146.  265  und  281); 
feinkörniges  Pulver  von  Lachsfarbe,  in  HCl,  HNO,  und  Königswasser 
unlösL,  zersetzt  sich  nicht  bei  250^,  zerfällt  beim  Glühen  in  Rh  und 
NajSO^  (Bunsen  1.  c;  Leidig,  C.  r.  107.  236;  Seubert  und 
Kobb^,  B.  1890.  2560). 


Rhodium  nnd  Stickstoff 

Ehodiumnitrit  Rh(N02)2(?)  nur  in  Verbindung  mit  Alkalinitriten 
bekannt. 

Kaliumrhodiumnitrit  KoRhjCNO,)!,  entsteht  beim  Erhitzen  einer 
Khodiumchlorid-Lsg.  mit  Esdiunmitrit  (Claus,  Russ.  Zeitschr.  Pharm. 
1.  303;  J.  1863.  697)  als  orangegelbes,  kryst.  Pulver,  wlösl.  in  H,0, 
aus  dieser  Lsg.  diurch  Alk.  fällbar,  Uösl.  in  HCl  und  überschüssigem 
KNOj,  letztere  Lsg.  färbt  sich  mit  NH^HS  schön  dunkelroth  (Claus 
1.  c;  Gibbs,  Sm.  Am.  J.  [2]  34.  346;  J.  1863.  291;  Leidig,  C.  r. 
111.  106  bis  109). 

Natriumrhodiumnitrit  NagRh2(NOg)i2  entsteht  aus  Natriumrhodium- 
chlorid mit  Natriumnitrit  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  34.  341;  J.  pr.  91. 
171);  weissgelbes  Pulver,  unlösl.  in  kaltem,  wlösl.  in  kochendem 
HgO;  wird  von  konz.  HCl  sehr  langsam,  von  HNO3  schnell  und  voll- 
ständig zersetzt  (Lang,  K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  N.  F.  5.  7,  5; 
Leidig  1.  c). 

Baryumrhodiumnitrit  Rh2(N02)g.3Ba(N02)2  entsteht  beim  Erhitzen 
einer  Lsg.  von  Baiyumrhodiumchlorid  mit  überschüssigem  Baryumnitrit; 
weisses  Pulver  aus  mikroskopischen,  regulären  Ejryst.,  wlösl.  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  H^O  (Gmelin-Kraut,  Hdb.  HI.  1276). 

Ehodiumnitrat  Rh2(N03)e+4H20;  MG.  652,45  mit  31,97  Rh,  7,36  O 
und  60,67  (HNO3  +  H^O)  entsteht  beim  Lösen  von  Hydroxyd  in  HNO,. 
Das  aus  Rh2(0H)fl  erhaltene  Nitrat  ist  roth,  nicht  kryst.,  wird  durch 
Cu  und  Hg,  nicht  durch  Ag  gefällt  (Wollaston,  Gmelin-Kraut 
m.  1269;  Phil.  Transact.  1804.  419);  das  Nitrat  aus  Rh2(0H), +  2H^0 
ist  dunkelgelb,  gummiartig,  sehr  hygroskopisch,  in  H^O  llösl.,  nicht  in 
Alk.  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  185). 


Bhodiuiubasen. 

Die  den  Kobalt-  und  Chrombasen  analogen  Verbindungen,  bezw. 
deren  Salze,  sind  weiss  oder  schwach  gelb,  in  HjO  oder  Säuren  mehr 
oder  weniger  lösl.  Die  entsprechenden  Hydrate,  nur  in  wässeriger 
Lsg.  bekannt,  besitzen  den  Charakter  starker  Basen.  Man  unter- 
scheidet drei  Reihen  von  Salzen:  Purpureo-,  Roseo-  und  Luteosalze 
(Jörgensen,  J.  pr.  [2]  25.  346,  418;  27.  433  bis  489;  29.  409; 
34.  394;  Blomstrand,  J.  pr.  27.  189;  Gibbs  und  Genth,  Sill.  Am. 
J.  [2J  25.  248;  J.  1858.  214;  Berzelius,  A.  13.  437;  Claus,  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  13.  97;  J.  pr.  63.  92;  Jörgensen,  J.  pr.  42. 
209  bis  221;  45.  274). 
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I 

I.  Purpureorhodiumsalze  (Rh2.10NH3)Kg. 

Chlorpurpureorhodiamliydroxyd  (Rh2.10NH3)Clj(OH)^  entsteht  aus 
der  entsprechenden  Cl- Verbindung  durch  frisch  gefälltes  AggO.  Nur 
in  Lsg.  bekannt  (Jörgensen  1.  c). 

Chlorpurpureorhodiumchlorid  (Rh2.10NH3)Cl(.  entsteht  beim  Lösen 
von  Rhodiumzink  in  Königswasser  und  Versetzen  der  Lsg.  mit  NH;, 
bis  zum  Wiederauflösen  des  entstandenen  Niederschlages ;  kleine,  gelb- 
liche, diamantglänzende,  rhombische  Kryst. ,  mit  dem  entsprechenden 
Co-Salz  isomorph.  In  179  Thln.  H^O  von  14^  lösl. ,  leichter  in 
heissem  HgO,  nicht  in  Alk.,  wlösl.  in  heisser  HCl,  zersetzt  sich  nicht 
bei  190^,  wird  in  saurer  Lsg.  Von  Zn  schnell  zersetzt,  von  Oxydations- 
mitteln nicht  angegriffen.  HBr  fällt  Chlorpurpureorhodiumbromid 
(Rhjj.lONHOClgBr,,  KJ  Chlorpurpureorhodiumjodid  (Rh2.10NH3)a2J4, 
HNO3  fällt  [(Rh..  10NH3)Clj,](NO3)^,  SiUciumfluorwasserstoffsäure  fällt 
[(Rh,.10NH3)Cl2J(SiFy,.  Büdet  mit  Wasserstoflplatinchlorid,  Natrium- 
quecksilberchlorid, Ealiumquecksilberjodid,  Natriumrhodiumchlorid  Dop- 
pelsalze. NagS20g  fallt  farblose  Nadeln  des  Dithionats,  NH^HS  erst 
nach  Zusatz  von  Alk.  einen  noch  nicht  hinreichend  untersuchten,  orange- 
rothen  Niederschlag.  Das  saure  Sulfat  [(Rhg.  10NH3)Cl2](SOj2-f  SH^SO^ 
entsteht  aus  1  Thl.  Chlorid  und  3  Thln.  konz.  HgSO^,  als  schwefel- 
gelbe, glänzende  Prismen,  das  neutrale  Sulfat  [(Rh2.10NH3)Cl2](S04)3 
+  4H2O  bei  Neutralisation  des  Hydroxydes  mit  verd.  HgSO^  (Jörgen- 
sen 1.  c;  Topsoö,  J.  pr.  27.  433). 

BrompuTpureorhodiumbroinid  (Rh,.10NH3)Brg  entsteht  beim  Lösen 
von  Rhodiumzink  in  HBr,  beim  ibrhitzen  von  Roseorhodiumhydrat  mit 
der  zweifachen  Menge  HBr  auf  dem  Wasserbade,  beim  Digeriren  von 
Chlorpurpureorhodiumchlorid  mit  konz.  HBr  nach  vorangegangener  Lsg. 
in  7^/oiger  Natronlauge;  hellgelbe,  rhombische  Kryst.,  in  HgO  wlösl., 
nicht  in  Alk.  und  verd.  HBr.  Aus  der  wässerigen  Lsg.  fällt  HCl  das 
Chlorid,  KJ  dunkelgelbe,  trikhne  Kryst.  des  Bromjodids,  verd.  HNO3  hell- 
gelbes Nitrat  [(Rh2.10NH3)Br2](NO3)4,  Kieselfluorwasserstoffsäure  glän- 
zende, gelbe  Blättchen  des  Silicofluorids  [(Rh2.10NH3)Br2](SLPl«)2. 
Wasserstoflplatinchlorid,  Natriumquecksilberchlorid,  Natriumquecksilber- 
bromid  liefern  Doppelsalze,  verhält  sich  gegen  Kaliumchromat,  Natrium- 

dithionat  etc.  wie  das  Chlorosalz  (Jörgensen,  Topsoe  1.  c). 

I 

Jcdpurpureorhodiumsalze  [(Rh2.10NH3)J2]Rj  entsprechen  den  Chlor- 
und  Bromderivaten: 

Chlorid  [(Rh2.10NH3)J2]Cl„ 
Jodid  (Rh2.10NH3)J«, 
Nitrat  L(Rb2-10NH3)J2](NO3)„ 
Siliciofluorid  [(Rhj.  10NH3)J2](SiFle)2, 

Sulfate  [(Rh2.10NH3)J2J(SO,)2  +  6H2O  und 

[(Rh2.10NH3)J2](SOj2 
(Jörgensen,  Topsoe  1.  c). 

NitratopurpnreorhodiumsalEe  [(Rh2.10NH3)(NO3)2]R4.  Das  Nitrat 
entsteht  beim  Sättigen  von  Rhodiumhydroxydammoniak  mit  HNO3 
und  Abdampfen  (Claus);  neutrale,  weisse  Kryst.  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche,  llösl.  in  H2O,  nicht  in  Alk.  (Gmelin-Kraut,  Handb.  HI. 
1272).     Aus  der  Lsg.   fällt  HCl  weisses  Chlorid,    Wasserstoflplatin- 
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cUorid  hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  Ealiumdichromat  einen  orange- 
gelben Niederschlag  (Jörgensen,  J.  pr.  31.  49). 

Nitritopurpnreorhodiomhydroxyd,  Xanthorhodiumhydroxyd 
[(Rh2.10NH4)(N02)«l(OH)4  entsieht  beim  Behandeln  des  entsprechenden 
Chlorids  mit  frisch  gefälltem  Ag^O.    Nur  in  Lsg.  bekannt,  stark  basisch. 

Nitritopurpureorhodiumchlorid  [(Rho .  10NS,)(NO2)|]Cl4  entsieht 
aus  dem  entsprechenden  Nitrat  durch  Behandeln  mit  HCl  und  Alk.; 
gelblichweisse,  kleine  OctaSder,  in  H^O  llösl.,  wird  beim  Kochen  mit 
NaOH  zersetzt  (Jörgensen  1.  c). 

Nitritopnrpureorhodiumbrosiid  [(Bh, .  10NH,XNO2)2]Br4  entsteht 
aus  dem  Nitrat  durch  Behandeln  mitHBr;  kryst.,  weisser  Niederschlag 
(Jörgensen  1.  c). 

Nitritopurpureorhodiumsid&te.  Saures  Salz[(Rh2.10NH3XNO|)J 
(SOJ^  +  SHjSO^  entsteht  aus  dem  Chlorid  und  kalter,  konz.  H^SO^; 
lange,  farblose  Nadeln. 

Normales  Salz  [(Rh3.10NH3)(NO2)2](SO4)2  wird  aus  dem  sauren 
Sulfat  durch  Alk.  abgeschieden;  lange,  breite,  farblose,  glänzende 
Nadeln  (Jörgensen  1.  c). 

Nibitopurpareorhodiumnitrat  [(Rh2.10NH3(N02)2](N03)4  entsteht 
beim  Erhitzen  von  5  g  Chloropurpureorhodiumchlorid  mit  50  ccm  H^O 
und  30  ccm  7  ®/oiger  Natronlauge  bis  zur  Lsg.,  Versetzen  der  erkalteten 
Lsg.  mit  Natriumnitrit  und  verd.  HNOj,.  Weisses  Krystallpulver,  schwer- 
lösl.  in  kaltem  H^O,  leicht  in  konz.  HNO.)  und  heissem  H^O.  Die 
Lsg.  gibt  beim  Kochen  mit  konz.  HNO^^  salpetrige  Säure,  mit  verd. 
HCl  Stickstoffoxychloride  (Jörgensen  1.  c). 

Nitritopurpureorhodiumsiücofluorid  [(Rh^ .  1 0  NH3)(  NOg)^]  (SiFl«), 
entsteht  beim  Behandeln  einer  Nitrat-Lsg.  mit  Siliciumfluorwasserstoff- 
säure ;  Niederschlag  aus  weissen ,  seideglänzenden ,  mikroskopischen 
Tafeln  (Jörgensen  1.  c). 

II.  Eoseorhodiumsalze  (Kh,.10NH3)R«2H^O. 

Eoseorhodiumhydroxyd ,  Rhodiumoxydhydratammoniak 
(Rh,.10NH3)(OH)e  +  2H20  entsteht  bei  mehrtägigem  Digeriren  des 
Chlorochlorids  mit  Ag^O  (Claus,  Beitr.  1854.  85),  diurch  längeres  Er- 
hitzen des  Chloropurpureohydrates  auf  dem  Wasserbade  und  Behandeln 
mit  AggO  (Jörgensen,  J.  pr.  34.  394);  gelbliche  Salzmasse,  in  H^O 
lösl.,  reagirt  stark  alkalisch  (Claus  1.  c). 

Boseorhodiumchlorid  (Rh2.10NH3)Cl(j2H2O  aus  der  Base  mit  konz. 
HCl  (Jörgensen). 

Boseorhodiumbromid  (Rh2.10NH3)Br^2H2O  aus  einer  Lsg.  von 
Hoseonitrat  oder  einer  kochenden  Lsg.  des  Chloropurpureochlorides  in 
NaOH  mit  konz.  HBr;  kleine,  blassgelbe  Octaeder  oder  sechsseitige 
Tafeln,  in  kaltem  H2O  llösl. ;  wird  durch  Natriumplatinbromid  zinnober- 
rotli  gefällt  (Jörgensen). 

Eoseorhodinmsulfat  (Rh^  .10NH,j)(SOj35H2O  aus  der  Base  und 
HgSOj  (Claus  1.  c);  grosse,  gelblichweisse,  prismatische  Kryst.,  zer- 
setzt sich  nicht  bei  180^  (Claus);  weisses,  kryst.  Pulver,  in  kaltem 
ILO  uulösl.,  in  warmem  lösl.  und  aus  dieser  Lsg.  in  grossen,  quadra- 
tischen Prismen  anschiessend  (Jörgensen). 

Eoseorhodiumnitrat  (Rh^ .  10NH3)(NOs)^2H2O  aus  der  Base  und  verd. 
HNOj,;  weisser,  glänzender  Niederschlag,  in  kaltem  H«0  ziemlich  llösl» 
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Roserhodiumnitratplatinchlorid (Rhj, .  1  ONHgjCNOa)^ . PtC1^2HjjO  wird 
aus  der  Nitrat-Lsg.  durch  Platinchlorid  in  orangegelben  Prismen  ge- 
fällt (Jörgensen  1.  c.)- 

Boseorhodiumorthophosphat  (ßh^.  10NH3)(HPO4)j,6H2O?  aus  dem 
Hydrat  mit  10®/o  Phosphorsäure;  hellgelbe  Kryst.,  in  kaltem  H^O  wlösL, 
leichter  in  heissem  (Claus,  Jörgensen). 

Boseorhodiunmatriumpyrophosphat  (Rh^ .  10NH3)(P^O7Na)^25H2O 
wird  aus  der  mit  HCl  neutralisirten  Lsg.  des  Hydrates  durch  Natrium- 
pyrophosphat  als   schneeweisser,   seideglänzender  Niederschlag  gefällt. 

Boseorhodiumkarbonat  (Rh^.l0NH3)3(CO2)3H2O  aus  dem  Hydrat 
und  COg;  weisse,  lufkbeständige  Kryst.  (Claus,  Beitr.  1854.  85). 

Boseorhodiumkobalticyanid  (Rh^  .  10NH3)Co2(CN)i5,2H2O  aus  einer 
mit  verd.  HgSO^  etwas  übersättigten  Lsg.  des  Hydrates  mit  Kobalti- 
cyanid;  blassgelbe,  luftbeständige,  kleine  Kryst. 

HL  Luteorhodiumsalze.  Luteorhodiumchlorid  (Rh.GNH3)Cl3  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Chloropurpureorhodiumchlorid  mit  konz.  NH3 
auf  100  bis  102^;  diamantglänzende,  leicht  verwitternde  Kryst.  (Jörgen- 
sen, J.  pr.  44.  48). 

Luteorhodiumsulfat  (Rh.6NH3)j(S0^)3-|- 5H2(),  farblose,  diamant- 
glänzende Nadeln  (Jörgensen  1.  c). 

Luteorhodiunmitrat  (Rh.6NH3)(N0.t)3.  Durch  Erhitzen  von  Na- 
triumroseorhodiumchlorid  auf  110"  und  Behandeln  mit  HgO  und  verd. 
HNO.5;  schneeweisses,  aus  quadratischem  Tafeln  bestehendes  Pulver, 
in  48  bis  49  Thln.  H^O  lösl.  (Jörgensen  l.  c.  und  44.  63  bis  66). 

Luteorhodiomo^ophosphat  (Rh.6NH3).P044H20  (Jörgensen  1.  c). 

Luteorhodiumnatriumpyrophospliat  (Rh .  6  NH  j)^ .  Na2(P20 7)328  H^O 
(Jörgensen  1.  c). 


Rhodium  und  Phosphor. 

Khodiumphosphate.  Basisches  Salz  2Rh2(POj3+2Rh^03+32H20 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Rhodiumsesquioxydhydrat  mit  konz.  Phosphor- 
säure, beim  Schmelzen  dieser  Säure  mit  Rh  bei  Glühhitze  (Fischer, 
P.  A.  18.  257;  Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  2.  187);  wlösl.,  liefert 
mit  H  geglüht  Phosphorrhodium. 

Normales  Salz  Rh^fPOj,  +  6H,0;  MG.  505,30  mit  41,18  Rh, 
9,47  0,  28,03  P^O.,  und  21,32  H^O  scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge 
des  vorigen  beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupdicke  pulverig  aus;  un- 
lösl.  in  Alk. 


Rhodium  und  Arsen. 

Arsenrhodium.  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  er- 
hält man  ein  Gemenge,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  As  verliert  und 
sprödes  Rh  hinterlässt  (Wollaston,  Phil.  Transact.  1804.  419;  A. 
Gehl,  5.  175). 
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Rhodinm  und  Wismufh. 

Wismufhrhodium.     1    Tbl.  Rh  gibt  mit  3  Thln.  Bi  zusammen- 
geschmolzen  eine  in  Königswasser  unlösl.  Legirung  (Wollaston  L  c.)* 


Rhodium  mid  Kohlenstoff. 

Bhodiumsesqulcyaidd  Rh^CCN)«;  MG.  364,08  mit  57,18  Rh  und 
42,82  CN  entsteht  beim  Kochen  von  Kaliumrhodiumcyanid  mit  konz. 
Essigsäure  (Martius,  A.  107.  373)  als  karminrothes  Pulver. 

KaUumrhodiumcyanid  Rh^CCNle-öKCN  mit  48,28  Rh^CCN),.  und 
51,72  KCN  entsteht  beim  Schmelzen  von  1  Tbl.  Rhodiumammonium- 
chlorid mit  1,5  Thln.  KCN,  Auslaugen  mit  heissem  H^O  und  Krystallisiren 
(Claus,  A.  107.  129;  Beitr.  1854;  J.  1855.  444),  durch  Glühen  von 
fein  vertheiltem  Rh  mit  Ferrocyankalium  (Martius,  A.  117.  373); 
vierseitige,  trikline,  farblose,  durchsichtige,  luftbestandige  Kryst.,  in 
HgO  llösl.,  wlösl.  in  Alk.  Beim  Versetzen  mit  HCl  wird  kein  Rhodium- 
Cyanwasserstoff  gebildet  (Claus). 


RhodiTunlegimiigen.     ^ 

RhgSn^  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  fein  vertheiltem 
Rh  mit  30  bis  50  Thln.  Sn  und  darauffolgendes  Behandeln  mit  HCl; 
bei  0^  metallglänzende  Kryst.,  die  durch  konz.  HCl  in  schwarze,  ffraphit- 
ähnliche  Schuppen  verwandelt   werden  (Debray,   A.  eh.  [3]  ol.   83). 

Eh  und  Zn.  Fein  vertheiltes  Rh  löst  sich  leicht  in  schmelzendem 
Zn  unter  starker  Wärmeentwickelung  (Deville  und  Debray,  A.  eh. 
[3]  56.  418);  nach  Bunsen  (A.  14d.  278)  beschleunigt  man  die  Lsg. 
durch  Aufstreuen  von  etwas  NH^Cl  auf  das  schmelzende  Zn.  Behandelt 
man  die  Legirung  mit  HCl  und  erb.  im  Vakuum  auf  400^,  so  ver- 
pufft sie  und  wird  in  Königswasser  unlösl.;  HNOj,  verstärkt  die  Ver- 
puflung. 

Kh  und  Pb.  3  Thle.  Pb  verbinden  sich  mit  l  Tbl.  Rh  beim  Zu- 
sammenschmelzen unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Nach  dem 
Behandeln  mit  HNO,  erhält  man  glänzende  Kryst.  und  eine  schwarze 
Masse.  Letztere  enthält  0- Verbindungen  des  N  und  verpufft  bei  400**, 
bringt  explosive  Gasgemenge  zur  Entzündung  (Deville  und  Debray,. 
C.  r.  104.  1470,  1577;  B.  1887.  454;  C.  r.  44.  1101). 

Eh  und  Cu.  Eine  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Tbl.  Rh  und 
3  Thln.  Cu  erhaltene  Legirung  wird  vollständig  von  HNO3  gelöst 
(Wollaston  1.  c;  Gmelin-Kraut,  Hdb.  6.  Aufl.  IlL  1278). 

Rh  und  Ag,  leicht  dehnbare,  schmelzbare  Legirung  (Wollas- 
ton 1.  c). 

Eh  und  Fe.  Stahl  erhalt  durch  1  bis  2>  Rh  grössere  Härte. 
Die   Legirung  aus  gleichen  Theilen  Stahl   und  Rh    zeigt  SG.   9,176,. 
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schöne  Farbe  und  sehr  fflatte,  nicht  anlaufende  Oberfläche  (Faraday 
und  Stodart,  Gilb.  A.  66.  197). 

Bh  und  Au  findet  sich  in  der  Natur  als  Bhodiumgold,  sprödes 
Mineral  mit  34  bis  43>  Rh  (Del  Rio,  A.  eh.  29.  137),  dessen  Existenz 
Naumann  bezweifelt  (Naumann,  Elemente  der  Mineralogie.  1885.  311). 
Mit  4  bis  5  Thln.  Au  zusammengeschmolzen  liefert  Rh  eine  goldfarbene, 
sehr  dehnbare,  schwer  schmelzbare  und  in  Königswasser  unlösl.  Legi- 
rung  (Wollaston  1.  c). 

Bh  und  Pt.  Die  Legirung  mit  30*^/o  Rh  ist  leichter  schmelzbar, 
als  reines  Rh,  lässt  sich  gut  bearbeiten  und  wird  von  Königswasser 
nicht  angegriflfen  (Deville  und  Debray,  C.  r.  44.  1101 ;  J.  1857.  260). 

Stavenhagen. 


Palladium. 

Pd;  AG.  106,35;  W.  2  und  4. 

Geschichtliches.     1803  von  WoUaston  entdeckt. 

Vorkommen.  Fehlt  nie  im  Platinerz;  gediegen  in  einzelnen 
Körnern,  gemengt  mit  Platinerz,  in  BrasiUen;  kleine  Mengen  von  Pd 
sind  neben  Au  und  Selenblei  am  Harz  zu  Tilkerode  gefunden.  Eine 
Legirung  von  Pd  mit  Au  (und  auch  etwas  Ag)  findet  sich  im  brasi- 
lianischen Goldsande.  Nach  Roessler  (A.  180.  240)  enthält  das 
meiste  Blicksilber  kleine  Mengen  von  Pd. 

Darstellung.  1.  Aus  Hatinerz.  Nach  v.  Schneider  (A.  Suppl. 
5.  264)  wird  die  Lsg.  der  Platinmetalle  in  Königswasser  sehr  lange 
mit  ziemlich  bedeutendem  Ueberschuss  von  Natron  gekocht.  Hierdurch 
werden  sämmtliche  höhere  Chloride  der  Platinmetalle  mit  Ausnahme  des 
Pt  selbst  in  niedere  Chloride  verwandelt,  welche  durch  NH^Cl  nicht 
gefällt  werden.  Nachdem  aus  der  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  durch 
NH^Cl  der  grösste  Theil  des  Pt  ausgefällt  worden,  werden  die  übrigen 
Platinmetalle  (nebst  einer  kleinen  Menge  Pt)  aus  dem  siedendheissen 
Filtr.  durch  hineingestelltes  Kupferblech  gefällt.  HNO3  löst  aus  dem 
abgeschiedenen  Metallpulver  Pd  und  Cu;  ersteres  kann  aus  der  Lsg. 
durch  Schütteln  mit  Hg  entfernt  werden. 

Bunsen  (A.  146.  265)  schlägt,  nachdem  das  Pt  als  Platinsal- 
miak ausgefallt  worden,  die  Platinmetalle  durch  Fe  nieder,  glüht  den 
Niederschlag  mit  0,38  bis  0,5  seines  Gewichts  an  NH^Cl  schwach  im 
hessischen  Tiegel,  bis  nur  noch  Dämpfe  von  Fe^Clg  entweichen,  und 
dampft  das  Produkt  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewichte  roher  HNO3 
bis  zur  Sjrupsconsistenz  ein.  Aus  der  wässerigen  Lsg.,  welche  Pt  als 
Chlorid,  Pd  als  Chlortir  enthält,  wird  ersteres  durch  KCl  gefällt.  Das 
Filtr.  wird  in  einer  verschliessbaren  Flasche  unter  häufigem  Umschtit- 
teln  vollständig  mit  Cl  gesättigt,  wodurch  alles  Pd  als  zinnoberrothes 
Kaliumpalladiumchlorid,  gemengt  mit  kleinen  Mengen  Pt-,  Rh-  und 
Ir-Doppelsalz,  gefallt  wird.  Der  Niederschlag  wird  in  kochendem  H^O 
gelöst  und  mit  etwas  Oxalsäure  verdampft.  Wird  der  Rückstand  in 
KCl-Lsg.  wieder  aufgenommen,  so  bleibt  fast  reines  Kaliumplatinchlorid 
zurück;    aus   dem    braunen  Filtr.  kryst.  zunächst   lauchgrünes   Kalium- 
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palladiumchlorür;  das  in  Lsg.  bleibende  Pd  wird,  nachdem  kleine 
Mengen  Fe  und  Cu  durch  Neutralisation  mit  NaOH  gefällt  worden, 
durch  vorsichtige  Fällung  mit  KJ  niedergeschlagen;  der  Niederschlag, 
im  H-Strom  geglüht,  hinterlässt  reines  Pd. 

Roessler  (W.  J.  1866.  175)  löst  das  Erz  in  Königswasser,  fällt 
aus  der  überschüssiges  Cl  enthaltenden  Lsg.  Pt  und  Pd  gemeinschaft- 
lich durch  KCl  als  Doppelchloride ,  reduzirt  dieselben  durch  Glühen 
im  H-Strome,  wäscht  mit  H^O  das  KCl  aus  und  fällt  aus  der  neu- 
tralisirten  Lsg.  in  Königswasser  das  Pd  mittels  Hg(CN)2.  Grössere 
Mengen  der  Doppelchloride  werden  besser  durch  Glühen  bei  Luftab- 
schluss  in  die  Chlorürverbindungen  verwandelt;  aus  deren  Lsg.  in  H^O 
werden  alsdann  die  Metalle  durch  Zn  gefällt  und  letztere  mit  HNÖ^j 
behandelt,  welche  das  Pd  auflöst. 

Wilm  (B.  1880.  1198;  1881.  G29;  1882.  241)  empfiehlt,  das 
Filtr.  vom  Platinsalmiak  mit  einem  Ueberschuss  von  NH3  zu  kochen 
und  nach  der  Filtration  mit  HCl  zu  behandeln.  Es  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  entweder  (wenn  rein  gelb) 
aus  fast  reinem  Palladosamminchlorid  besteht  oder  (wenn  schmutzig- 
gelb) Rhodiumchloridammoniak  enthält,  welch  letzteres  in  kaltem 
wässerigem  NH-j  unlösl.  ist.  Behandelt  man  daher  den  Niederschlag 
noch  einmal  mit  NH^  und  HCl,  so  wird  reines  Palladosamminchlorid 
ausgeschieden  (siehe  auch  die  Methode  von  Heraus  in  Hofmann's 
Bericht  über  die  Wiener  Ausstellung,  S.  1007). 

2.  Aus  dem  Pd-hcdtigm  Golde.  Cox  (Phil.  Mag.  23.  IG)  schmilzt 
den  brasilianischen  Goldstaub  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Ag  und 
etwas  KNO3  zusammen,  giesst  die  erhaltene  Legirung  in  Stangen  und 
schmilzt  dieselben  noch  einmal  im  Graphittiegel  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte an  Ag  unter  Umrühren  zusammen;  die  Legirung  wird  hierauf 
durch  Granuliren  zertheilt  und  die  feinen  Metallkörner  werden  mit 
massig  verd.  HNOj,  in  einer  Porzellanschale  erwärmt,  bis  keine  Ein- 
wirkung mehr  erfolgt.  Es  bleibt  Au  zurück,  welches  noch  2  Stunden 
lang  mit  starker  HNO3  ausgekocht  wird.  Aus  der  salpetersauren  Lsg. 
wird  zunächst  Ag  mit  NaCl  und  alsdann  Pd  (nebst  Cu  und  Pb)  durch 
Zn  gefällt.  Das  schwarze  Pulver  wird  wieder  in  HNO3  gelöst;  aus 
dieser  Lsg.  wird  das  Pd  durch  aufeinanderfolgende  Uebersättigung  mit 
NH3  und  HCl  als  Palladosamminchlorid  ausgeschieden  (siehe  auch 
Opificus,  D.  224.  416). 

3.  Pd-Verbindungen  verwandelt  man  in  Palladosamminchlorid  (durch 
Uebersättigung  mit  NH.^  und  darauffolgende  Fällung  mit  HCl)  oder 
in  Palladiumjodür  (durch  vorsichtige  Fällung  mit  nicht  überschüs- 
sigem KJ)  oder  in  Palladiumcyanür  [durch  Fällung  der  neutralen  Lsg. 
mit  Hg(CiN)jj]  und  glüht  die  erhaltenen  Niederschläge  (das  Jodür  im 
H-Strom). 

Eigenschaften.  Pd  ist  in  Farbe  und  Glanz  dem  Ag,  sowie 
dem  Pt  ähnlich;  es  lässt,  in  H2O  fein  verteilt,  das  Licht  mit  rother 
Farbe  durch;  das  auf  nassem  Wege  oder  durch  Glühen  erhaltene  Pd 
ist  grau,  schwammförmig.  SG.  des  reinen,  geschmolzenen  Metalls 
bei  22,5^  nach  Deville  und  Debray  (C.  r.  44.  1101;  A.  eh. 
[3]  56.  385;  D.  154.  383)  11,4.  Das  elektrische  Leitungsvermögen 
fand  Matthiessen  (P.  A.  103.  428)  bei  17,2"  12,1)4  (das  des  Ag  bei 
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0®=100  gesetat).  Der  S.  liegt  nach  Becquerel  (C.  r.  57.  855)  zwischen 
1360  und  1380^  nach  VioUe  (C.  r.  87.  981)  bei  1500^  Die  spez. 
Wärme  fand  letzterer  bei  0<>  =  0,0582,  bei  t"  =  0,0582  +  0,00002  t, 
die  latente  Schmelzwärme  =  36,3  Cal.  Pd  ist  unter  den  Platinmetallen 
das  am  leichtesten  schmelzbare ;  bei  der  Schmelzhitze  des  Ir  verdampft 
es  unter  Ausstossung  grüner  Dämpfe.  In  starker  Glühhitze  ist  es 
schweissbar  und  schmiedbar ;  es  lässt  sich  leicht  in  dünne  Blätter  aus* 
walzen  und  zu  Draht  ausziehen.  SchwammfÖrmiges  Pd  lässt  sich  zu 
Blech  u.  s.  w.  Terarbeiten,  wenn  es  im  Knallgasgebläse  geschmolzen 
oder  im  glühenden  Zustande  einem  starken  Drucke  ausgesetzt  wird.  Pd 
ist  dimorph;  das  zu  Tilkekode  im  Harz  gefundene  kryst.  nach  G.  Rose 
in  hexagonalen,  mikroskopischen  Tafeln  mit  ausgezeichneter  Spaltbarkeit, 
parallel  den  Endflächen;  das  gediegene  Pd  aus  Brasilien  hat  faseriges 
Gefüge,  in  welchem  Hai  ding  er  reguläre  Octa^der  beobachtet  hat. 

Pd,  an  der  Luft  schwach  geglüht,  läuft  blau  an,  erhält  jedoch, 
stärker  erh.  und  schnell  abgektUilt,  seinen  Metallglanz  wieder,  wäh- 
rend des  Schmelzens  absorbirt  es  0,  welcher  während  des  Erkaltens 
erst  dann  frei  wird,  wenn  die  Oberfläche  des  Metalls  schon  erstarrt  ist 
und  Höhlungen  im  Innern  der  Masse  erzeugt.  Glüht  man  Palladium- 
schwamm  im  Luftstrom,  so  nimmt  er  nach  Wilm  (B.  1882.  2225) 
6,68  >  0  auf  (die  Formel  Pd^O  verlangt  6,98»  und  büdet  alsdann 
eine  homogene,  schwarzgraue  Masse^  welche  durch  HCl  augenblicklich, 
unter  Bildung  von  PdClj,  reduzirt  wird. 

Pd  verhält  sich  gegen  Säuren  wesentlich  anders,  als  die  übrigen 
Platinmetalle;  in  HNOg  löst  es  sich  namentlich  in  der  Wärme  (auch 
in  der  Kälte  leicht,  wenn  es  mit  Cu  oder  Ag  legirt  ist  (v.  Schneider, 

A.  Suppl.  5.  264))  leicht  imter  Bildung  von  Palladiumoxydulnitrat. 
Das  aus  den  Lsgn.  der  Salze  reduzirte,  fein  verteilte  Pd  löst  sich 
ferner  in  HCl  bei  Luftzutritt.  H^SO^  greift  Pd-Blech  oder  -Draht  nur 
wenig  an,  löst  jedoch  pulverförmiges  Pd  in  der  Wärme,  wenn  auch 
schwierig.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  Königswasser.  Auch  HJ  löst 
Pd  unter  H-Entwickelung.  Bringt  man  auf  Pd-Blech  einen  Tropfen 
einer  Auflösung  von  J  in  Alk.  und  lässt  an  der  Luft  freiwillig  ver- 
dampfen, so  bleibt  ein  schwarzer  Fleck,  welcher  in  der  Hitze  wieder 
verschwindet  (Pt-Blech  wird  von  J  oder  HJ  nicht  angegriffen).  Durch 
Schmelzen  mit  KHO  und  KNO3  wird  Pd,  wenn  auch  schwierig,  oxy- 
dirt;  durch  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  in  schwefelsaures  Palladium- 
oxydul verwandelt.  —  In  einer  Alk.-  oder  Leuchtgasflamme  zum 
Glühen  erb.,  überzieht  sich  Pd  mit  einer  dicken  Schicht  von  Kohle; 
Palladiumschwamm  schwillt  hierbei  zu  dem  Mehrfachen  seines  Volumens 
auf  (Wohl er,  A.  184.  128).  Glühender  Pd-Draht  zersetzt  viele 
Kohlenwasserstoffe   in  C  und  H  (Coquillon,   (■.  r.  84.  1503;  Wilm, 

B.  1881.  874).  —  Ueber  das  Verhalten  des  Pd  zum  H  siehe  den 
folgenden  Abschnitt. 

Von  den  salzartigen  Verbindungen  des  Pd  sind  besonders  die 
Palladiumoxydulsalze  beständig,  während  die  Palladiumoxydsalze  Jeicht 
zu  Palladiumoxydulsalzen  reduzirt  werden.  Im  Uebrigen  zeigen  die 
Pd-Verbindungen  vollständige  Analogie  in  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung mit  den  entsprechenden  Pt-Verbindungen,  mit  denen 
sie  meist  isomorph  sind.  Mit  NHj,  bilden  sie  Salze  von  Pd-Basen, 
welche   den   Pt-Basen   analog  zusammengesetzt  sind.     Auch   die  Nei- 
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gung  des  PtO,  mit  SO^  resp.  NgOg  wohlcharakterisirte  beständige 
Doppelverbindungen  einzugehen,  findet  sich  bei  dem  PdO  wieder. 
Die  Pd-Salze  haben  eine  ähnliche  Farbe,  wie  die  Lsg.  des  Pt  in 
Königswasser;  sie  werden  meist  in  der  Glühhitze  unter  Bildung  von 
metallischem  Pd  zersetzt;  leichter  und  schon  bei  gelinder  Wärme 
erfolgt  die  Reduktion  im  H-Strome.  Die  Lsg.  des  PdCla  verhält 
sich  gegen  Reagentien  in  anderer  Weise  als  die  Lsgn.  des  Sul- 
fats und  Nitrats.  KOH  erzeugt  in  der  Lsg.  des  PdClg  einen  gelb- 
braunen, in  grossem  üeberschusse  des  Fällungsmittels  lösl.  und  durch 
Kochen  wieder  fällbaren  Niederschlag;  nach  Fischer  (P.  A.  71.  431) 
ist  der  in  der  Lsg.  des  Nitrats  oder  Sulfats  erzeugte  Niederschlag  im 
Üeberschusse  von  KOH  unlösl.  Kohlensaure  und  doppeltkohlensaure 
Alkalien  erzeugen  (nach  Fischer  erst  in  der  Siedellitze)  braune 
Niederschläge,  in  einem  üeberschusse  des  Lösungsmittels  (in  NagCO^ 
schwierig)  lösl. ;  die  Lsg.  zersetzt  sich  in  der  Siedehitze.  NH3  erzeugt 
in  der  Lösung  des  Chlorürs  einen  braunen,  dann  fleischrothen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  NH3  zu  einer 
farblosen  Flüss.  löst,  ui  welcher  durch  HCl  ein  gelber  Niederschlag  von 
Palladosamminchlorid  erzeugt  wird;  die  Lsgn.  des  Sulfats  und  Nitrats 
werden  durch  NHj,  nicht  gefällt  (nach  Fischer  scheidet  sich  wenig 
braunes  basisches  Salz  ab).  —  Eine  Lsg.  von  Quecksilberoxydulnitrat 
erzeugt  in  der  Lsg.  des  Chlorürs  einen  grauschwarzen  bis  schwarzen 
Niederschlag ;  das  Nitrat  und  Sulfat  werden  durch  dieses  Reagens  nicht 
gefällt.  Natriumphosphat  und  Borax  erzeugen  braune,  Kaliumeisen- 
cyantir  und  -cyanid  nach  längerer  Zeit  oder  in  der  Siedehitze  grüne 
resp.  braune  (gallertartige)  Niederschläge.  Hg(CN)2  gibt  einen  gelb- 
lich weissen  Niedersclilag  von  Pd(CN)2,  KJ  einen  schwarzen  von  PdJ^, 
welcher  im  üeberschusse  von  KJ  lösl.  ist.  HgS  und  NH^HS  fallen 
schwarzes  Schwefelpalladium,  unlösl.  im  Schwefelammonium,  lösl.  in 
HCl.  SnCL  gibt  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  sich  in  HCl 
mit  grüner  Farbe  löst.  Zn,  Fe,  FeSO^,  Gerbsäure,  Ameisensäure  (in 
der  Wärme,  Fischer  1.  c),  H,  P,  Alk.  (in  der  Siedehitze),  Leucht- 
gas, Grubengas.  Aethylen  scheiden  aus  Pd-Lsgn.  schwarzes  Pd  ab 
(Böttger,  P.  A.  106.  495).  —  Besonders  charakteristisch  ist  das 
Verhalten  der  Pd-Verbindungen  gegen  NH..,  Hg(CN)2  und  KJ;  diese 
Reaktionen  finden  zum  Nachweise  und  zur  Reindarstellung  von  Pd- 
Verbindungen  Verwendimg. 

Salze  des^PdOg  mit  SauerstoflFsäuren  sind  nicht  bekaimt.  Das 
(Chlorid  ist  in  der  Lsg.  des  Oxyds  in  HCl,  sowie  in  der  Lsg.  des  Metalls 
in  Königswasser  enthalten;  die  Lsg.  des  Chlorids  ist  sehr  unbeständig 
und  verwandelt  sich  leicht,  schon  wenn  sie  zum  Sieden  erh.  wird, 
unter  Abgabe  von  Cl  in  Palladiumchlorür ;  sie  gibt  jedoch,  wie  die 
Lsg.  des  entsprechenden  Platinchlorids  mit  KCl  und  NH^Cl  in  HgO 
schwerlösl.  krvst.  rothe  Niederschläge  von  Kalium-  resp.  Ammonium- 
palladiumchlorid. Ausserdem  sind  noch  einige  Doppelsalze  des  Palla- 
diumchlorids mit  anderen  Chlormetallen  dargestellt. 

AG  ist  nach  der  Berechnung  von  Meyer  und  Seubert  100,2, 
nach  Clarke  (Phil.  Mag.  [5]  12.  101)  105,74,  nach  Keiser  (Ch.  N.  59. 
262)  10C,35. 

Verwendung.  Das  Pd  ist  vielfach  zur  Herstellung  graduii-ter 
Skalen  für  wissenschaftliche  Instrumente  empfohlen  worden,  da  es  sich 
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hierzu  wegen  seiner  silberweissen  Farbe  und  Beständigkeit  gegen  H^S 
eignet.  Desgleichen  sind  versilberte  Metallgegenstände  mehrfttch  mit 
einem  dünnen  XJeberzuge  von  Pd  versehen.  Fein  vertheiltes  Pd  (Pal- 
ladiumschwamm) dient  in  der  Gasanalyse  zur  Scheidung  des  H  aus 
Oasgemischen  (Hempel,  B.  1879.  636,  1006),  sowie  zur  gefahrlosen 
VerpufiFung  von  H  oder  KohlenwasserstoflFen  (Coquillon,  C.  r.  83. 
894,  709;  86.  1197;  87.  795). 


Palladinm  und  Wasserstoff. 

Palladinmwasierstoff.  Darstellung.  Metallisches  Pd  absorbirt,  je 
nach  seiner  physikalischen  Beschaffenheit  und  der  T.,  verschieden  grosse 
Mengen  von  H.  Der  durch  Glühen  von  Pd(CN)2  erhaltene  Palladium- 
schwamm absorbirt  086  Vol.  H  (Graham,  Phü.  Mag.  [4]  32.  401, 
503;  P.  A.  129.  548;  Lond.  R.  Soc.  16.  422;  17.  212;  A.  Supp.  6. 
284;  P.  A.  136.  317).  Leitet  man  nach  Wilm  (B.  1880.  1198)  über 
Palladiumschwamm,  welcher  durch  Glühen  von  Palladosamminchlorid  dar- 
gestellt worden,  H,  so  erb.  sich  derselbe  schon  bei  gewöhnlicher  T.; 
eine  augenblickliche  Erwärmung  der  Kugelröhre  (schon  die  Berührung 
mit  der  erwärmten  Hand  genügt)  reicht  hin,  die  Absorption  einzuleiten, 
welche  in  kurzer  Zeit  ihr  Maximum  erreicht.  Die  Absorption  des  H 
durch  Pd-Blech  erfolgt  in  geringerem  Ghi^de;  sie  lässt  sich  in  der 
Kälte  steigern,  wenn  man  das  Blech  mit  H  im  Status  nascendi  zu- 
sammenbringt; so  absorbirt  nach  Graham  (1.  c.)  dünnes  Pd-Blech  mit 
Zn  und  verd.  H^SO^  zusammengebracht,  in  einer  Stunde  173  Vol.  H. 
Wird  die  Pd-Platte  als  — Elektrode  von  6  Bunsen'schen  Elementen 
angewandt,  so  werden  200  Vol.  H.  absorbirt.  982,14  Vol.  wurden  absor- 
birt durch  elektrolytisch  aus  der  Lösung  des  PdOlg  auf  Pt-Draht  aus- 
geschiedene Pd-Blättchen  (Graham  1.  c,  vergl.  auch  Lisenko, 
B.  1872.  29. 

Eigenschaften.  Der  aufgenonmiene  H  wird  vom  Pd  mit  bemer- 
kenswerther  Festigkeit  gebunden.  Im  Vakuum  entweichen  bei  gewöhn- 
licher T.  nur  Spuren  desselben;  leicht  entweicht  er  jedoch  bei  100** 
oder  höherer  T. ;  in  einzelnen  Fällen  ist  zur  vollständigen  Austreibung 
des  H  längere  Glühhitze  erforderlich  (Böttger,  J.  pr.  117.  193). 
Auch  wenn  das  mit  H  beladene  Pd  als  -j-  Elek^ode  einer  Zersetzungs- 
zelle eingeschaltet  wird,  wird  es  des  H  beraubt.  Mit  H  ges.  Palladium- 
schwamm erh.  sich  an  der  Luft  häufig  bis  zum  Erglühen  (Wilm  1.  c: 
Böttger,  1.  c).  Pd  dehnt  sich,  wenn  es  H  absorbirt,  beträchtlich 
aus  und  zieht  sich,  wenn  der  H  durch  Glühen  entfernt  wird,  auf  ein 
kleineres  Vol.  als  im  ursprünglichen  Zustande  zusammen.  Die  Ausdeh- 
nung von  Pd-Blech  oder  -Draht  gibt  sich  meist  durch  starke,  in  die 
Augen  faUende  Krümmung  zu  erkennen  (De war,  Phil.  Mag.  [4]  37. 
424;  Roberts  [4]  38.  51;  Poggendorff,  A.  B.  1869.  118;  Smith, 
Am  [5]  213:  [6]  106;  Wöhler,  A.  184.  128).  Pd-Draht,  welcher 
mit  H  beladen  ist,  zeigt  Farbe  imd  Glanz  des  Pd;  die  Zähigkeit 
ist  im  Verhältniss  von  100  :  81,3  verringert;  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit beträgt  bei  10,5®  5,9  (die  des  reinen  Pd  ist  8,1),  wenn  die 
des  reinen  Cu  =  100  gesetzt  wird.    Wasserstofipalladium  besitzt  deut- 
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liehen  Magnetismus  (Graham  1.  c).  Der  Ausdehnungskoeffizient  des 
im  Maximum  mit  H  beladenen  Pd  beträgt  nach  De  war  (N.  Arch.  ph. 
nat.  50.  207)  zwischen  0  und  50  <>  ungefähr  0,000058,  zwischen  0  und 
80*^  0,000066.  Bei  der  Vereinigung  des  Pd  mit  H  werden  nach  Favre 
(C.  r.  68.  1806;  78.  1257)  41,54  cal.,  nach  Montier  (C.  r.  79.  1242) 
41,47  Cal.  frei.  Die  Verbindungswärme  wächst  mit  der  T.  zwischen 
20  und  170**.  Vergl.  über  andere  Konstanten  die  Arbeiten  von  Gra- 
ham, De  war. 

Das  im  Maximum  mit  H  beladene  Pd  enthält  auf  1  At.  des 
letzteren  0,772  At.  H,  entsprechend  der  Formel  PdgHg  (De war,  N. 
Arch.  ph.  nat.  50.  207)  oder  annähernd  der  Formel  PdH.  Troost 
und  Haute feui  11  e  (A.  eh.  [5]  2.  273)  haben  aus  der  Tension  des  in 
höherer  T.  aus  dem  Palladiumwasserstoff  entwickelten  H  den  Schluss 
gezogen,  dass  sich  2  At.  Pd  mit  1  At.  H  chemisch  vereinigen,  eine 
Mehraufnahme  von  H  jedoch  durch  einfache  Absorption  erfolgt.  Die 
günstigste  T.  für  die  Bildung  der  Verbindung  Pd^H  ist  nach  den  Ge- 
nannten 100^,  über  130^  büdet  sie  sich  nicht  mehr.  Auf  Grund  der 
physikalischen  Eigenschaften  des  Palladiumwasserstoffs  gibt  man  jetzt 
jedoch  wohl  allgemein  der  bereits  von  Graham  aufgestellten  Ansicht 
den  Vorzug,  dass  es  sich  hier  um  eine  Legirung  des  Pd  mit  H,  welcher 
in  Folge  der  starken  Kondensation  metallische  Eigenschaften  ange- 
nommen hat,  handle. 

Der  vom  Pd  absorbirte  H  reduzirt  Eisenoxydsalze  zu  Eisenoxydul- 
salzen, Kaliumeisencyanid  zu  Kaliumeisencyanür,  Cl  und  J  unter  HgO 
zu  HCl  und  HJ,  HgCl2  zu  HgCl  und  metallischem  Hg.  Andererseits 
wird  bei  Zutritt  der  Luft  aus  KJ  J  frei  gemacht,  Indigolösung  ent- 
färbt, NHjj  in  salpetrige  Säure  umgewandelt,  Benzol  zu  Phenol,  CO  zu 
COg  oxydirt,  mit  H  und  0  geschüttelt  gibt  Palladiumwasserstoff  reich- 
lich HgO^.  üeber  die  oxydirenden  Wirkungen,  welche  Palladium- 
wasserstoff ausübt,  vergl.  die  Arbeiten  von  Hoppe-Seyler  (Zeitschr. 
f.  phys.  Ch.  1.  39(5;  2.  1;  B.  1883.  118),  Baumann  (Zeitschr.  f. 
phys.  Ch.  5.  244;  B.  1883.  2146),  Traube  (B.  1882.  222,  2428: 
1883.  123;  1885.  1877). 

Palladiumhydrür.  Eine  unzweifelhaft  chemische  Verbindung  des 
Pd  mit  H  wird  nach  Graham  (1.  c.)  erhalten,  wenn  eine  Lsg.  von 
Palladiumsulfat  durch  eine  Lsg.  von  unterphosphorigsaurem  Natron  zer- 
setzt wird;  schwarzes  Pulver,  welches  sich  schon  bei  0"  unter  Ent- 
wicklung von  H  zersetzt  und  reines,  H-freies  Pd  hinterlässt,  welches 
die  Fähigkeit,  H  zu  absorbiren,  nicht  besitzt,  sondern  erst  nach  er- 
folgtem Ausglühen  erlangt. 

In  Folge  der  Fähigkeit  des  Pd,  H  zu  absorbiren,  ist  vorgeschlagen 
worden,  dasselbe  zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  geschlossenen 
Röhren  ausgeschiedenen  H,  sowie  zur  Darstellung  dieses  Gases  in 
chemisch  reinem  Zustande  zu  verwenden  (Tschirikow,  B.  1882.  742). 


Palladium  nnd  Sauerstoff.  f 

Pd  bildet  mit  0  neben  dem  weniger  untersuchten  Palladiumsub- 
oxyd PdgO  zwei  Oxyde  von  ausgesprochenem  basischem  Charakter: 
Palladiumoxydul  PdO  und  Palladiumoxyd  PdOg. 
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PaUadinnuiubozyd  Pd^O ;  M6.  228,66 ;  100  Thle.  enthalten  93,02  Pd, 
6,98  0,  bildet  sich  (Omelin-Kraut  m.  1228),  wenn  basisches  Palla- 
diumkarbonat  in  einer  Retorte  so  lange  schwach  geglüht  wird,  als  noch 
Gase  entweichen;  nach  Wilm  (B.  1882.  2225  aus  JK  1882.  240), 
wenn  reiner  Palladiumschwamm  in  einer  Eugelröhre  im  Luftstrom  erh. 
wird,  bis  das  Oewicht  konstant  bleibt.  Schwarzes  (schwarzgraues, 
Wilm)  Pulver,  yerliert  in  starker  Olühhitze  0  und  gibt  mit  Bäuren 
Pd  und  sich  lösendes  PdO. 

Palladiurnoxydnl  PdO;  MG.  122,31;  100  TUe.  enthalten  86,94  Pd 
und  13,05  0.  Man  erh.  Palladiumnitrat  gelinde  oder  glüht  bei  schwacher 
Hitze  ein  anderes  Palladiumoxydulsalz  mit  K^GO^  und  extrahirt  mit 
HgO.  Dunkelgrau  bis  schwarz,  metallahnlich,  schwerlösl.  in  Säuren, 
wird  durch  starke  Glühhitze  zu  Metall  reduzirt.  Das  durch  Erhitzen 
des  Nitrats  dargestellte  PdO  wird  schon  bei  gewöhnlicher  T.  durch  H 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  reduzirt  (Wo  hl  er,  A.  174.  60). 

Palladiumhydroxydnl  PdHjO^  entsteht  (nach  Eane  jedoch  nicht 
frei  von  COg),  wenn  die  wässerige  Lsg.  eines  Palladiumoxydulsalzes 
mit  einer  Lsg.  von  KgCO^  oder  Na^CO^  im  Ueberschuss  vermischt  (und 
das  Gemisch  zum  Sieden  erh.?)  wird.  Dunkelbrauner  Niederschlag, 
welcher,  gelinde  geglüht,  das  H^O  verliert  und  erst  in  starker  Glüh- 
hitze zu  Pd  reduzirt  wird;  in  Säuren  ist  es  Uösl.,  auch  in  siedender 
Lsg.  von  NH4CI  unter  Entweichen  von  NH3  (Rose). 

Palladiornoxydoloxyd  Pd50^j  =  4PdO  4-PdO^  entsteht  nach  Schnei- 
der (A.  141.  519),  wenn  Palladiumsulfosalze  mit  der  vierfachen  Menge 
KNOy  und  etwas  KOH  geschmolzen  werden  und  das  nach  der  Lsg. 
durch  HgO  zurückbleibende  Pulver  mit  Königswasser  behandelt  wird; 
hellbraunes,  völlig  glanzloses  Pulver,  wird  nicht  von  Königswasser  an- 
gegriflfen,  durch  H  leicht  reduzirt.  In  der  Hitze  sehr  beständig,  verliert 
durch  anhaltendes  heftiges  Glühen  0. 

Palladiumoxyd  PdO,;  MG.  138,12;  100  Thle.  enthalten  76,89  Pd 
und  23,11  0,  wird  aus  der  Lsg.  des  Chlorids  oder  Kaliumdoppelchlorids 
durch  KHO  in  der  Hitze  geföllt;  entsteht  (Mailfert,  Cr.  94.  860, 
1186)  bei  Einwirkung  von  Ozon  auf  Nitrat,  Chlorür  oder  Sulfür  des  Pd 
(vergl.  Wohl  er,  A.  146.  263,  375).  Schwarz,  verliert,  schwach  ge- 
glüht, die  Hälfte  seines  0,  stärker  geglüht,  die  ganze  Menge. 

Palladiumhydroxyd  PdH^O.)  wird  (stets  kalihaltig)  aus  der  Lsg.  des 
Chlorids  oder  Kaliumdoppelchlorids  durch  KHO  in  der  Kälte  gefallt; 
braun,  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  H^O  schwarz,  langsam  lösl. 
in  Säuren  mit  gelber  Farbe,  gibt  mit  verd.  HCl  Cl  und  PdClg,  mit 
Oxalsäure  CO^  und  Palladiumoxvdulsalz. 


Palladium  und  Chlor. 

Pd  verbindet  sich  wie  Pt  mit  Cl  wesentlich  in  zwei  Verhält- 
nissen zu  PdCljj  und  PdCl4,  von  welchen  die  erstere  Verbindung  die 
beständigere  ist.  Beide  geben  mit  anderen  Chloriden  gut  charakteri- 
sirte  Doppelsalze.  Ausserdem  ist  noch  eine  Verbindung  mit  niedrigerem 
Cl-6ehalt  und  ein  Oxychlorür  dargestellt  worden. 
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Palladiumsubchlorür  PdCl  entsteht  nach  Kane,  wenn  wasser- 
freies PdCL  bei  Rothglut  geschmoken  wird;  dunkelrothbraun ,  kryst., 
schnell  an  der  Luft  zerfliessend.  H^O,  Lsgn.  von  NH^Cl,  KJ  oder  NH3 
scheiden  etwas  metallisches  Pd  aus  unter  Bildung  von  PdCl^;  jedoch 
ist  die  Zersetzung  nicht  vollständig  und  die  wässerige,  dunkel  gefärbte 
Lsg.  scheint  neben  PdCl^  noch  eine  andere  Chlorverbindung  zu  ent-? 
halten. 

PaUadiumchlorür  PdCl,+  211,0;  MG.  213,01 ;  100  Thle.  enÜialten 
49,93  Pd,  33,21  Cl  und  16,86  Rft;  entsteht  beim  Lösen  von  PaUadium- 
schwamm  in  HCl  oder  besser  in  Königswasser  und  Verdampfen  zur  Trock- 
niss;  nach  Fellenberg  durch  Erhitzen  von  PdS  im  Cl-Strom.  Im  ersteren 
Falle  schwarzbraune,  hygroskopische  Masse,  im  anderen  rosenrothes 
Sublimat  oder  granatrothe  Kryst.  Schmilzt  bei  Rothglut  unter  Verlust 
von  Cl;  in  starker  Hitze,  leichter  im  H-Strom  wird  es  zu  Pd  reduzirt. 
Langsam,  aber  vollständig  lösl,  in  H^O  mit  dunkelgelbrother  Farbe; 
Zusatz  von  HCl  befördert  die  Löslichkeit.  Bj-yst.  aus  der  wässerigen 
Lsg.  mit  2  Mol.  HgO  in  rothbraunen  Kryst.,  welche  bei  gelinder  Wärme 
HgO-frei  werden  und  sich  in  HgO  unter  Abscheidung  von  basischem 
Salze  lösen.  Die  Lsg.  des  PdCl^  wird  durch  vei-schiedene  Gase  mehr 
oder  weniger  leicht  reduzirt  und  ist  nach  Böttger  (J.-B.  des  physi- 
kalischen Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  1857/58.  45 ;  J.  pr.  76.  233)  ein 
ausgezeichnetes  Reagens  für  dieselben ;  ein  mit  massig  konz.  PdClg-Lsg. 
getränkter  Streifen  von  Leinen-  und  Baumwollenzeug  färbt  sich  in  einer 
Atmosphäre  von  Leuchtgas,  CO,  CH^,  Aethylen  oder  H  innerhalb  weniger 
Minuten  intensiv  schwarz.  —  Ueber  die  Reaktionen  der  Lsg.  siehe  oben 
bei  Pd  S.  877. 

KaUumpaUadiumchlorür  PdCl^  +  2KCl;  MG.  325,89;  100  Thle. 
enthalten  32,63  Pd,  23,95  K,  43,41  Cl;  kryst.  aus  dem  Gemische 
der  Lsgn.  der  einzelnen  Salze ;  entsteht  auch  durch  Glühen  des  Kalium- 
palladiumchlorids  (Rö ssler,  W.  J.  1866.  175;  Fr.  5.  403).  Mit  Ka- 
liumplatinchlorür  isomorphe,  vierseitige  Säulen,  welche  nach  Wollaston 
im  durchfallenden  Lichte  nach  der  Axe  roth,  nach  den  übrigen  Rich- 
tungen hellgrün  erscheinen,  nach  Berzelius  keinen  Dichroismus 
zeigen.  Schmilzt  unter  Verlust  von  etwas  Cl,  zerfällt  in  stärkerer  Glüh- 
hitze in  KCl  und  schwammiges  Pd.  Die  Reduktion  erfolgt  äusserst 
schwierig,  selbst  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  (Rössler  1.  c),  leicht  und 
vollständig  durch  Glühen  im  H-Strom.  Llösl.  in  HgO  mit  dunkelrother 
Farbe,  in  Alk.  fast  unlösl.,  wird  aus  der  ges.  Lsg.  in  H^O  durch  ab- 
soluten Alk.  in  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  gefällt.  Durch  Kochen 
der  wässerigen  Lsg.  mit  Alk.  (auch  mit  SOg)  wird  metallisches  Pd 
niedergeschlagen. 

Sfatriumpalladiuiiielilorür  PdClg  -j-  2NaCl ,  roth  ,  zerfliesshch ,  in 
Alk.  lösl. 

Ammoniumpalladiumchlorür PdCL  +  2NH^C1 ;  MG.  283,85 ;  lOOThle. 
enthalten  37,47  Pd,  49,84  Cl,  9,87  "N,  2,81  H;  entsteht  beim  Ver- 
dampfen der  salzsauren  Lsg.  von  PdCl^  mit  NH^Cl  oder  der  Lsg.  der 
Verbindung  von  Palladodiamminchlorid  mit  PdCU  in  HCl.  Enthält 
nach  Kane  1  Mol.  Krystallwasser ,  ist  nach  Wilm  (B.  1880.  1198) 
H^O-frei.  Die  Kryst.  sind  gelbgrüne,  vierseitige,  auch  sechsseitige 
Säulen  oder  Nadeln  von  eigenthümlichem  Farbenspiel,  llösl.  mit  dunkel- 
rother oder  gelbbrauner  Farbe  in  H^O,  in  starkem  Alk.  unlösl.,  hinter- 
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lässt  bei  Glühhitze  lockeres  Pd,  welches  die  Form  der  Kryst.  beibehält 
und  sich  leicht  in  HNO3  ^^s*- 

Caldumpalladiunichlorür  PdCl^  -j~  CaCl^ ,  hellbraune ,  zerfliessliche^ 
prismatische  Kryst.,  löst,  in  H^O  und  Alk. 

Barynmpalladiiimchlorür  PdGl2  4~  BaCl^ ,  braune,  ausgewitterte, 
dendritenförmige,  luftbeständige  Eryst.,  leicht  im  H^O  und  Alk.  lösl. 

Berylliumpalladiumchlorür  Pdaäj  +  BeClg  +  6HgO  (Welkow,  B. 
1874.  803),  tiefbraune,  stufenförmig  verwachsene  Tafeln,  an  feuchter 
Luft  hygroskopisch,  an  trockener  verwitternd,  leicht  in  H^O,  Alk.  und 
Ae.  lösl. 

Magnesinmpalladinmchlorür  PdCl,  -{-  MgCl, ,  braune  Nadeln ,  in 
feuchter  Luft  zerfliesslich,  lösl.  in  H^O  und  Alk. 

Zinkpalladiuinchlorttr  PdClg-f-ZnClg,  sehr  zerfliessliche,  kastanien- 
braune, strahlig  vereinigte  Nadeln. 

Cadminmpalladiumclilorür  PdCl^  -f~  CdCl^,  luftbeständige,  hellbraune» 
feine  Nadeln. 

ftuecksilberammoninmpalladinmclilorär  PdCl^  +  5NH^C1  -f"  2HgCl 
entsteht  (Wilm,  B.  1880.  1198),  wenn  man  durch  Hg  gefälltes  Pd 
nach  dem  Glühen  in  HCl  löst,  nachdem  aus  der  Lsg.  das  mit  dem  Pd 
gleichzeitig  gefällte  Pb  durch  HgSO^  ausgeschieden  worden.  Sehr  schöne^ 
octaödrisch  gruppirte,  hellbraune  Nadeln,  welche  selbst  durch  Glühen 
im  H  nicht  alles  Hg  verlieren. 

Alnmininmpalladinmchlorür  (Welko  w,  B.  1874. 808)  2  PdCl,+ Al^Cl.; 
+  20Hj,O,  tief  braune  Säulen  des  monoklinen  Systems,  in  trockener 
Luft  beständig,  sonst  hygroskopisch,  llösl.  in  HjO,  Alk.  und  Ae.  Bei 
140®  entweichen  16  Mol.  H3O,  der  Rest  erst  bei  einer  T.,  bei  welcher 
das  Salz  zersetzt  wird. 

Manganpalladiumchlorür  PdCl^  -\-  MnCl^ ,  braunschwarze ,  luft- 
beständige Würfel  oder  würfelähnliche  Rhomboöder,  lösl.  in  HjO 
und  Alk. 

LnteokobaltchloridpaUadiiunchlorür  2PdCli5  +  12NH3.Co2Cle  (Gibbs. 
Sill.  Am.  J.  |21  37.  57:  J.  pr.  94.  10),  orangegelbe  Kömer,  llösl.  in 
verd.  HCl. 

ParpureokobaltGhloridpalladiümchlorür  2PdCl2  -f  10  NH^ .  Co^Gl^ 
(C  a  r  8 1  a  n  j  e  n ,  Gmelin-Kraut  HI.  1 254). 

Sfickelpalladiumchlorür  PdCl^  +  NiClg,  grünbraune  Kryst.,  anschei- 
nend Rhomboeder;  in  trockener  Luft  beständig. 

Palladiumoxychlorür  PdClg  + 3PdO  +  4H2O  entsteht,  wenn  die 
Lsg.  des  PdClg  wiederholt  abgedampft  (Berzelius)  oder  überschüssiges 
PdClg  durch  KOH  oder  NaOH  gefällt  wird  (Kane).  Dunkelrosenrothes 
(Berzelius)  oder  dunkelbraunes  (Kane)  Pulver,  welches  in  H^O  un- 
lösl.  ist,  in  verd.  Säuren  sich  löst  unter  Bildung  von  Chlorür  und  nor- 
malem Oxydulsalz. 

Palladiumchlorid  PdCl^;  MG.  247,88 ;  100  Thle.  enthalten  42,91  Pd, 
57,09  Cl;  nur  in  saurer  Lsg.  bekannt,  neben  PdCl,  in  der  Lsg.  des  Pd  in 
Königswasser,  in  grösserer  Menge  in  der  Lsg.  des  PdOg  in  konz.  HCl. 
Die  braune  Lsg.  verwandelt  sich  allmählich,  schneller  in  der  EOitze 
unter  Entwickelung  von  Cl  in  Palladiumchlorür.  Beständiger  sind  die 
Doppel  Verbindungen,  welche  den  entsprechenden  Pt- Verbindungen  ähn- 
lich und  mit  denselben  isomorph  sind. 
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Kalinmpalladinmchlorid  PdCl4  +  2KCl;  MG.  396,63;  100  Thle. 
enthalten  26,81  Pd,  19,68  K,  53,51  Cl;  entsteht  beim  jfischen  der 
Lsgn.  von  PdCl^  und  KCl,  beim  Einleiten  von  Cl  (Croft,  Ch.  N.  1867. 
253)  in  die  heisse  konz.  Lsg.  des  Ealiumpalladiumchlorürs.  IGeine, 
acharlachrothe  Octaäder,  S6.  2,738  (Topsoe,  N.  Arch.  ph.  nat. 
38.  374;  Ch.  C,  1870.  684),  schmilzt  in  stärkerer  Hitze  unter  Ent- 
wickelung  von  Cl  und  Bildung  von  KaliumpaDadiumchlorür.  Die  Re- 
duktion zu  letzterem  Salze  wird  auch  bewirkt  durch  NH^  und  durch 
längeres  Kochen  mit  HgO.  In  kaltem  HgO  schwerlösl.,  unlösl.  in  Lsgn. 
von  NHjCl,  KCl  und  NaCl,  sowie  in  Alk.  Kurze  Zeit  in  verschlossenem 
Oefässe  mit  H^O  gekocht,  löst  es  sich  und  kryst.  nach  dem  Erkalten 
zum  grössten  Theil  unverändert  wieder  aus;  auch  in  verd.  HCl  ohne 
Zersetzung  lösl. ;  wird  durch  Alk.  in  der  Siedehitze  zu  Pd  reduzirt. 

Ammoninmpalladiiimclilorid,  Palladiumsalmiak  PdCl4-|-2NH^Cl; 
MG.  354,59;  100  Thle.  enthalten  29,99  Pd,  59,85  Cl,  7,9  N,  2,26  H; 
entsteht  beim  Mischen  der  Lsgn.  von  PdCl4  und  NH^Cl,  beim  Behan- 
deln einer  Lsg.  von  PdCl^  bei  Gegenwart  von  NH^Cl  mit  starker  HNO^ 
(Deville  imd  Debray,  C.  r.  oo.  926).  Rother,  kryst.  Niedersclilag 
(regulär),  in  HgO  schwerlösl.,  SG.  2,418  (Top so 6  1.  c).  Wird  durch 
NH3  unter  stürmischer  N-Entwickelung  zu  Ammoniumpalladiumchlorür 
reduzirt 

Berylliumpalladinmchlorid  PdCl^  !  BeClg  +  SH^O  (Welkow,  B. 
1874.  803),  dunkelbraune,  quadratische  Täfelchen,  sehr  hygroskopisch. 
Das  Krystallwasser  entweicht  bei  130^. 

Die  Doppelsalze  mit  MgCl^  (SG.  2,124),  mit  BTiCla  (SG.  2,353) 
und  mit  ZnCl^  (SG.  2,369),  kryst.  mit  G  Mol.  H2O,  sind  carmoisinroth, 
kryst.  hexagonal,  Uösl.  in  HgO,  zum  Theil  zerfliesslich ,  entwickeln 
beim  Lösen  in  H^O  Cl  (Topsoe  1.  c). 


Pailladiuin  und  Brom. 

Palladiumbromür  PdBr^ ;  MG.  265,87 ;  mit  40  Pd,  60  Br  entsteht 
beim  Lösen  von  Pd  in  einem  Gemisch  von  Bromhydrat  und  HNO3; 
kastanienbraune  Masse,  lösl.  in  wässeriger  HBr,  nicht  in  H^O.  — 
Doppelsalze  mit  den  Bromiden  von  K,  Ba,  Mn  und  Zn,  sämmtlich 
dunkelbraun  und  in  H^O  lösl.,  sind  von  Bonsdorff  beschrieben.  — 
XJeber  Ammoniumpalladiumbromür  vergl.  auch  Palladosamminbromid. 

Palladinmbromid  PdBr^  ist  weder  für  sich,  noch  in  Verbindungen 
mit  Sicherheit  bekannt,  üeber  Ammoniumpalladiumbromid  vergl.  Palla- 
dosamminbromid. 


PaUadium  und  Jod. 

Palladiuinjodür  PdJ^;  MG.  359,43;  mit  29,59  Pd,  70,41  J  wird  aus 
Palladimnoxydiüsalzen  durch  KJ  geföllt,  mit  kochendem  HgO  gewaschen 
und  im  luftleeren  Räume  getrocknet ;  schwarze  Masse,  zersetzt  sich  bei 
ca.  350"  (die  letzten  Spuren  von  J  lassen  sich  nach  Bunsen  nur  durch 
Glühen  im  H-Strom  entfernen),    ünlösl.  in  HgO,  Alk.,  Ae  und  HJ,  lösl. 
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in  NH3  (siehe  Palladiumbasen)  und  in  EJ.  KOH  scheidet  in  der  Siede- 
hitze schwarzes  PdO  ab.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  entsteht  eine 
leicht  zerreibliche  harzartige  Masse  mit  1  Mol.  HqO. 

KalinmpalladiTuigodtir  kryst.   aus    der  Lsg.   des  PdJ^   in  EJ    in 
schwarzgrauen,  kubischen,  zerfliesslichen  Eryst. 


PaUadinm  und  Fluor. 

Palladiiimfluorttr  PdFl^  (?)  entsteht  nach  Berzelius  bei  Zusatz 
von  HFl  zu  konz.  Lsg.  yon  Palladiumoxydulnitrat  als  brauner,  Tolumi- 
nöser  Niederschlag.  DoppelTerbindungen  mit  EFl  und  NaFl  sind  von 
Berzelius  beschrieben,  üeber  ammoniakalische  Verbindungen  siehe 
Palladiumbasen. 


PaUadium  nnd  Schwefel. 

Palladiumsubsulfid  Pd^S;  MG.  244,68;  mit  86,93  Pd  und  13,07  S; 
entsteht  beim  Erhitzen  der  höheren  Schwefelverbindungen  des  Pd, 
beim  Schmelzen  eines  innigen  Gemenges  Ton  1  Tbl.  Palladosammin- 
chlorid  (oder  0,5  Thl.  PaUadiumsulfÜr)  mit  6  Thhi.  EgCOg,  6  Thln.  S 
und  3  Thk.  NH^Cl  15  bis  20  Minuten  bei  heller  Rothglut,  Behandeln 
der  Masse  mit  H^O  und  Abschlämmen  des  gleichzeitig  gebildeten  Ea- 
liumpaUadiumvSulfopalladats  (siehe  dieses).  Geschmolzener,  schwer  zu 
zerreibender  Regulus,  auf  frischer  Bruchfläche  weissgrau,  lebhaft  metaU- 
glänzend,  mit  feinkörnigem,  kryst.  Geftige.  SG.  bei  15^  7,363,  wird 
von  Säuren  nicht,  von  Eönigswasser  unbedeutend  angegriffen,  schmilzt 
in  der  Rothglut  und  verliert  langsam  S;  selbst  nach  lange  fortge- 
setztem Glühen  im  H-Strom  bleibt  noch  etwas  S  zurück  (Schneider, 
P.  A.  141.  519). 

Palladiumsulftir  PdS;  MG.  138,33;  mit  76,88  Pd,  23,12  S;  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Pd  mit  S  sehr  leicht  unter  Erglühen  der  Masse,  wird 
aus  Lsg.  eines  PdO-Salzes  durch  H^S  oder  NH^HS  gefallt.  Auf  trockenem 
Wege  dargestellt  bläulichweiss ,  metallglänzend,  sehr  hart,  mit  glän- 
zendem Bruch  und  S.  des  Ag.  Auf  nassem  Wege  bereitet,  bläulich- 
schwarzes Pulver  von  halb  metallischem  Glanz,  oxydirt  sich  an  der  Lufl 
bei  Rothglut  langsam  zu  basischem  Sulfat. 

Palladiamsulfürsulfid  Pd^S^  siehe  Ealiumpalladiumsulfopalladat. 

Palladiumsulfid  PdS^;  MG.  170,31;  mit  62,44  Pd,  37,56  S;  entsteht 
(Schneider  1.  c.)  durch  Zersetzung  von  Natriumsulfopalladat  durch 
HCl.  Luftbeständig,  ziemlich  dichtes,  kryst.  Pulver,  zeigt  unter  dem 
Mikroskop  deutlich  die  Nadelform  des  Sulfopalladats ,  aus  welchem  es 
dargestellt  wurde.  Gibt,  im  COj,-Strome  erhitzt,  PdS,  dann  PdjS,  wird 
von  HNO.j  schwierig  angegriffen,  von  Eönigswasser  leicht  gelöst. 

Kalinmpalladiumsulfopalladat  K^Pd-^S^  =  K2S  +  Pd^S  +  PdS^  ent- 
steht beim  Schmelzen  von  2  Thln.  Palladosamminchlorid  oder  1  Thl. 
PaUadiumsulfÜr  mit  12  Tldn.  K^COg  und  12  Thln.  S  und  Behandeln 
der  geschmolzenen  Masse  mit  H^O.  Lebhaft  metallglänzende,  prachtvoll 
l)lauviolette,  äusserst  dünne,  sechsseitige  Erjstallblättchen,  in  H^O  un- 
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lösl. ;  zerfällt  bei  Luftabschluss,  stark  geglüht,  in  kleinere  Fragmente, 
ohne  dass  S  austritt;  zerfallt,  im  H-Strom  bis  zur  Rothglut  erh., 
wahrscheinlich  nach:  2K2Pd3S^  +  8H  =  4H2S  +  2KjS.PdS  +  5Pd 
(Schneider  1.  c);  färbt  sich  mit  HCl  stahlgrau,  ohne  dass  H^S  ent- 
weicht. Es  bildet  sich  zunächst  die  entsprechende  H- Verbindung,  diese 
wird  an  der  Luft  schnell  zu  PdjjS^  oxydirt,  welches  beim  Trocknen 
sich  leicht  weiter  oxydirt  (Schneider,  P.  A.  148.  625). 

SilberpaUadiumsnlfopalladat  Ag^Pd^^S^  entsteht  (Schneider  1.  c.) 
aus  der  vorigen  Verbindung  mit  ammoniakalischer  Lsg.  von  AgN03; 
weissgraue,  metallglänzende,  hexagonale  Krystallblätter,  sehr  beständig. 

Sratriiunsiilfopalladat  Na2PdS3  =  NagS  -\~  PdSg  entsteht  beim 
Schmelzen  von  1  Thl.  Palladosamminchlorid  (oder  0,5  Thl.  PdS)  mit 
0  Thln.  trockenem  Na^CO^  und  6  Thln.  S  und  Ausziehen  des  Natrium- 
polysulfurets  mit  absolutem  Alk.  bei  möglichst  abgeschlossener  Luft. 
Die  Verbindung  bleibt,  gemengt  mit  Na^SO^,  zurück.  Dünne,  braune 
oder  röthlich-bleigraue,  schwach  metaUglänzende,  unter  dem  Mikroskop 
in  ganz  dünnen  Schichten  mit  rothbrauner  Farbe  durchsichtige  Nadeln, 
gibt  ein  gelbbraimes  Pulver.  In  HjjO  lösl.,  die  wässerige  Lsg.  scheidet 
mit  HCl  PdSg  ab  (Schneider  1.  c).  Wird  diese  Verbindung  in  eine 
alkoholische  Lsg.  von  AgNOg  eingetragen  und  das  nach  der  Verdün- 
nung mit  HgO  zurückbleibende  schwarzbraune  Krystallpulver  mit  einer 
wässerigen  Lsg.  von  AgNO^  behandelt,  so  bleibt  Silbersulfopalla- 
dat  zurück. 

BTatriumpalladiumsumt  PdSO^ -f  ^NagSOj  +  2H,0  (vollkommen 
entsprechend  der  gleich  zusammengesetzten  Platinverbindung)  entsteht, 
wenn  eine  Lsg.  von  PdClg  mit  SO,  vermischt  und  allmählich  NaOH 
hinzugefügt  wird;  voluminöser,  fast  weisser  Niederschlag,  welcher  all- 
mählich kryst.  wird;  im  Ueberschuss  von  SOg,  sowie  von  NaOH  lösl. 
Nach  dem  Trocknen  blassgelbes,  kryst.  Pulver,  wird  in  der  Wärme  erst 
gelb  und  dann  unter  Zersetzung  schwarz.  KOH  und  NHj^  geben  in 
einer  mit  SOjj  versetzten  Lsg.  von  PdCU  keinen  Niederschlag  (Wohl er, 
A.  174.  199). 

Palladiumsulfat  PdSO^-j-  2H2O  entsteht  (Kane),  wenn  Pd  in  einem 
Gemisch  von  H2SO4  mit  etwas  HNO;,  gelöst  und  die  Lsg.  zum  Syrup 
eingedampft  wird  oder  (Fischer)  durch  Lsg.  von  Palladiumhydroxydul 
in  HgSO^;  roth,  rothbraun,  sehr  llösl.  in  HgO,  an  feuchter  Luft  zer- 
fliesslich.  Das  an  der  Luft  getrocknete  Salz  verliert,  vorsichtig  erh., 
alles  HgO,  nimmt  jedoch  nachher  9  bis  lO^jo  wieder  auf. 

Basisches  PaUadinmsulfat  8PdO  +  SO3  + GHgO  fällt  nieder,  wenn 
die  konz.  Lsg.  des  normalen  Salzes  mit  viel  Hj,0  verd.  oder  zu  der 
verd.  sauren  Lsg.  etwas  KOH  oder  NH.j  gesetzt  wird;  dunkelbraunes, 
in  HgO  unlösl.  Pulver,  welches  in  gelinder  Wärme  4  Mol.  HgO  verliert, 
dieselben  aber  in  feuchter  Luft  wieder  aufnimmt.  In  starker  Hitze  geht 
alles  HjjO  fort;  das  zurückbleibende  Salz  zieht  kein  H,0  aus  der  Luft 
an  (Gmelin -Kraut  HL  1281). 


PalladiniQ  und  Selen. 

Palladiumseleniat  PdSe,  von  Rössler  (A.  180.  240)  bei  der  Ver- 
arbeitung   der    Rückstände    von   der  Blicksilberverarbeitung    erhalten, 
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in  HNOjj,  und  wenn  es  Pt  enthält,  auch  in  Königswasser  unlösl.  und 
auffallend  ähnlich  dem  Os-Ir,  mit  welchem  es  isomorph  zu  sein  scheint. 
Nach  Berzelius  verbinden  sich  Pd  und  Se  leicht  unter  Wärmeent* 
wickelimg  zu  einer  grauen,  nicht  schmelzbaren  Verbindung,  welche  vor 
dem  Löthrohr  ein  Se-haltiges  grauweisses,  sprödes,  hcjai,  Metall- 
kom  gibt. 

PalladiTim '  nnd  Stickstoff. 

Kaliumpalladiamnitrit  Pd(N02)2  4~^1^^02  wird,  wie  die  ent- 
sprechende Pt -Verbindung,  aus  dem  Gemische  der  Lsgn.  Ton  E!alium- 
palladiumchlorür  und  ENOg  in  der  Wärme  in  gelben  Prismen  erhalten. 
Aus  der  wasserigen  Lsg.  scheiden  sich  leicht  yerwittemde  Tafeln  mit 
2  Mol.  H2O  ab.  KOH,  KgCOj^,  Na^CGj,  wirken  auf  die  Lsg.  erst  nach 
langem  Kochen  ein.  HCl  und  H^SO^  zersetzen  die  Lsg.  in  der  Kalte 
langsam,  schneller  in  der  Wärme,  HgS  und  NH^HS  färben  die  Lsg. 
roth,  geben  aber  selbst  in  der  Wärme  keinen  Niederschlag.  Hg(CN)j 
wirkt  nur  langsam  ein  unter  allmählicher  Bildung  einer  Gallerte.  Sal- 
petersaurer Harnstoflf  bewirkt  schon  in  der  Kälte  eine  lebhafte  Gas- 
entwickelung. 

Silberpalladiunmitrit  Pd(N02)2 -f^AgNO^  entsteht  aus  der  Lsg. 
des  vorigen  Salzes  mit  AgNO.,;  kryst.  Niederschlag,  Uösl.  in  heissem 
HgO,  schiesst  aus  der  Lsg.  in  langen,  dunkelgelben  Prismen  an  (Lang, 
J.  pr.  83.  415,  siehe  auch  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  34.  341;  J.  pr. 
91.  176;  Gmelin-Kraut  IE.  1249). 

Palladiomnitrat  Pd(N03)2  kryst.  aus  der  dunkelbraunen  Lsg.  des 
Pd  in  HNO3  (besonders  solcher,  welche  NgOj  enthält)  in  langen,  braun- 
gelben, äusserst  zeriliesslichen ,  rhombischen  Prismen;  gelinde  geglüht 
hinterlässt  es  PdO.  Aus  der  konz.  Lsg.  scheidet  sich  schon  in  der  Kälte 
nach  einiger  Zeit,  schneller  in  der  Wärme,  besonders  aber  auf  Zusatz 
von  HgO  oder  Lsgn.  yon  NaCl,  KNO,^  u.  a.  fast  alles  Salz  aus  als: 

Basisches  Palladiunmitrat  4PdO.N2^5H~'^H20;  dasselbe  ist  dunkel- 
braun, verliert  durch  Digeriren  mit  viel  H^O  sämmtliche  Säure  unter 
Zurücklassung  von  Pd(OH).,  (Kane,  Fischer,  Gmelin-Kraut  III. 
1235). 

Palladiuinbaseii. 

Wie  die  Pt-Salze  geben  auch  Pd-Salze  mit  NH3  zahlreiche,  gut 
charakterisirte  Verbindungen,  welche  als  Salze  der  Pt-Basen  aufgefasst 
werden  müssen.  Die  letzteren  sind  vollkommen  analog  den  Pt-Basen ; 
man   kennt  jedoch   bisher  nur  zwei  Klassen   derselben;   die  PalladoS"* 

ammine   Pd<^Tj^ p  und  Palladodiammine  Pd<'j^rj^ |^tj' p« 

Ueber  die  Schreibweise  Ammine  siehe  Platinbasen  S.  795. 
Palladosamminhydroxyd   (früher   Palladammin)    Pd(NH3)2(OH)g, 

vrar  p 

die  Basis  der  Palladosammine  P^"^'M'tt^__p»  entsteht  aus  dem  Chlorid 
mit  HoO  und  AggO   oder   aus  dem  Sulfat  mit  Aetzbaryt.     Man  erhält 
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die  Basis  in  festem  Zustande,  jedoch  nicht  rein,  wenn  man  die  Lsg. 
bei  niederer  T.  imd  unter  Vermeidung  des  Luftzutritts  (am  besten  in 
einer  flachen  Schale  über  H2SO4  oder  in  einer  auf  dem  Wasserbade 
erwärmten  Schale)  eindampft.  Unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  deut- 
lich kryst.  (Octaeder),  fast  vollständig  in  H.,0  lösl.,  ziemlich  beständig, 
auch  bei  100  ^,  verglimmt  bei  höherer  T.  zuweilen  mit  bedeutender 
Heftigkeit,  gibt  mit  HCl  das  Chlorid.  Die  Lsg.  ist  geruchlos,  schwach 
gelb  gefärbt,  reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  herbe,  laugenhaft  und 
erzeugt,  auf  die  Zunge  gebracht,  Unempfindlichkeit  der  berührten 
Theile.  Sie  ist  selbst  in  der  Hitze  beständig;  nur  nach  länger  fort- 
gesetztem Kochen  tritt  geringe  Zersetzung  unter  gleichzeitiger  Ent- 
wickelung  von  NHj,  (vielleicht  durch  die  Anwesenheit  von  Spuren 
organischer  Substanz  bedingt)  ein.  Die  Lsg.  der  Basis  fallt  aus  Cu- 
und  Ag-Salzen  CuHjOj  und  AggO,  ohne  jedoch,  im  Ueberschuss  zu- 
gesetzt, zu  lösen,  und  macht  aus  NH^-Salzen,  besonders  in  der  Siede- 
hitze, NH3  frei.  Alk.  fällt  aus  der  kochenden  Lsg.  Pd.  Die  Salze 
werden  meist  aus  Palladiumoxydulsalzen  erhalten,  wenn  man  deren 
Lsgn.  durch  NHj,  fällt,  den  Niederschlag  in  NH  j  löst  und  alsdann  mit 
der  entsprechenden  Säure  sättigt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  leicht 
das  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid,  die  übrigen  Salze  aus  dem  Chlorid 
durch  Doppelzersetzung  mit  Ag-Salzen  oder  aus  den  Palladodiamminen 
durch  Entziehung  von  2  Mol.  NH,  (H.  Müller,  A.  86.  341). 

PaUadosamminchlorid  Pd(NH3)gCl2;  MG.  211,11;  mit  50,38  Pd, 
33,51  Cl,  16,11  NH3;  isomer  mit  PdCNHJ^Cl^  +  PdCU  und  wahrscheinlich 
noch  anderen  Verbindungen,  welche  noch  nicht  genügend  erforscht  sind. 
Oelbe  Kryst.  hinterlassen  bei  Glühhitze  schwammförmiges  Pd,  in 
kaltem  K,0  fast  unlösl.,  in  Säuren  schwerlösl.,  llösl.  in  NH3;  wird  aus 
der  Lsg.  in  NHj  durch  HCl  unverändert  abgeschieden.  Lösl.  in  KOH 
mit  gelber  Farbe,  ohne  dass  sich,  selbst  in  der  Siedehitze,  NH3  ent- 
wickelt. Zersetzt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  HgO  unter  theil- 
weiser  Bildung  von  Ammoniumpalladiumchlorür.  Cl  zersetzt  das  PaUa- 
dosamminchlorid und  löst  es  mit  tiefrothbrauner  Farbe ;  aus  dieser  Lsg. 
wird  durch  NH,j  eine  rothe  isomere  Verbindung  (siehe  Palladodiammin- 
chlorid)  gefallt.  Durch  längere  Einwirkung  von  Cl  bildet  sich  Ammo- 
niumpalladiumchlorid, welches  sich  in  dunkelrothen  Octaedern  ausscheidet. 
Die  Schwerlöslichkeit  des  Palladosamminchlorids,  sowie  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  dasselbe  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  kann, 
machen  es  zu  einem  geeigneten  Hülfsmittel  für  die  Reindarstellung  von 
Pd- Verbindungen. 

Pd(NH3)2Cl2  +  H2O ,  wahrscheinlich  isomer  mit  PaUadosammin- 
chlorid, entsteht  nach  Baubigny  (A.  Suppl.  4.  253),  wenn  letzteres 
mit  Alk.  befeuchtet,  alsdann  mit  konz.  NH^  in  der  Wärme  be- 
handelt und  durch  längeres  Erwärmen  bei  höchstens  90^  aus  der 
Lsg.  der  NH^-Üeberschuss  entfernt  wird.  Zunächst  kryst.  aus  der 
Lsg.  PaUadosamminchlorid ,  dann  Palladodiamminchlorid  und  zuletzt 
die  neue  Verbindung.  Ziemlich  voluminöse,  honiggelbe  Kryst.  des 
quadratischen  Systems,  verwittert  an  der  Luft,  verliert  das  H^O  voll- 
ständig bei  90^  und  bei  140"  auch  das  NH.^.  In  Alk.  unlösl.;  die 
wässerige  Lsg.  scheidet  bald  PaUadosamminchlorid  ab.  Dies  bildet 
sich  auch,  wenn  die  Lsg.  mit  HCl  oder  einer  anderen  Säure,  selbst 
Essigsäure,  versetzt  wird. 
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XJeber  einige  basische  Verbindungen,  6NH3,PdO,2PdCl2  (Eane)« 
2NH3,3PdO,PdCIg  +  3H,0  (Kane)  und  4NH3  ,2PdO  ,  PdCl,  (Feh- 
ling)  siehe  Gmelin-Eraut  IQ.  1243. 

Palladosamminbromid  Pd(NH3)9Brg ,  isomer  mit  PdCNHj). Br, + Pdfir^ . 
gelber,  kryst.  Niederschlag,  aus  bäum-  und  nadeiförmigen  uruppirungen 
bestehend,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  H^O  lösl. ,  llösl.  in 
Essigsäure,  SOg,  EOH,  NaOH  und  kohlensauren  Alkalien ;  die  siedende 
wässerige  Lsg.  scheidet  allmählich  einen  braunen,  flockigen  Körper  ab^ 
wird  auch  durch  Kochen  mit  HNO3  zersetzt  und  es  sollen  sich  hierbei 
zunächst  Ammoniumpalladiumbromür  und  Ammoniumpalladiumbromid 
bilden. 

Palladosamminjodid  Pd(NH3)2J2,  ein  rothgelbes  Pulver  ^  welches» 
längere  Zeit  feucht  gehalten  oder  mit  H^O  gekocht,  sich  in  eine  rothe 
Krystallmasse  von  derselben  Zusammensetzung  (vielleicht  Pd(NH3)4J3. 
H-PdJg)  verwandelt.  In  kaltem  H^O  fast  unlösl.,  etwas  löslicher  in 
warmem,  wird  durch  kochende  HNO3  unter  Entwickelung  von  J  zu 
Palladiumoxydulnitrat  gelöst.  Eine  isomere  Verbindung  scheidet  sich 
nach  H.  Müller  (1.  c.)  aus  in  halb  metallisch  glänzenden,  dunkel 
violetten  Octaedern,  wenn  eine  verd.  Lsg.  von  PdJ^  in  NH^  längere 
Zeit  an  einem  warmen  Orte  steht. 

Palladosamminfluorid  Pd(NH3)2Fl2  (?)  ist  nicht  in  festem  Zustande 
zu  erhalten;  die  Lsg.  entsteht  bei  Einwirkung  von  AgFl  auf  das 
Chlorid;  sie  ist  gelb,  gibt  mit  HCl  einen  gelben  Niederschlag  des 
Chlorids  und  zersetzt  sich  in  der  Pt-Schale,  auf  50  bis  60^  erwärmt, 
plötzlich  unter  Entwickelung  von  NH3  und  Abscheidung  eines  braunen 
Niederschlags.  Die  darüberstehende  Flüss.  enthält  Palladodiamminfluorid. 

Palladosammincyanid  Pd(NH3)2(CN)2  entsteht  nach  Feh  ling  aus 
dem  Chlorid  und  HCN;  in  weissen  Kryst.,  wenn  die  Lsg.  des  Palla- 
diumcyanürs  in  warmem  NH3  erkaltet. 

Palladosamminsulfoeyanid  Pd(NH3)2(CNS)ä,  (Croft,  Ch.N.1867.53> 
entsteht  bei  Einwirkung  von  KCNS  auf  das  gelbe  Chlorid;  schöne» 
röthlichbraune  Nadeln.  ^.} 

Palladosainminsulflt  Pd(NH3)2SO;j  bildet  sich  neben  Ammonium- 
palladiiunchlorür,  wenn  das  Chlorid  in  HgSOg  gelöst  wird,  und  scheidet 
sich  allmählich  aus  der  Lsg.  aus,  wenn  dieselbe  im  üeberschuss  mit 
Alk.  (Erwärmung  muss  vermieden  werden)  versetzt  wird,  femer  aus 
der  Basis  und  SOg;  in  H^O  llösl.,  hält  sich  bis  wenige  Gh*ade  über  10(»^ 
erb.  unzersetzt,  zerlegt  sich  aber  in  höherer  T.  mit  ziemlicher  Heftig- 
keit. Aus  der  konz.  Lsg.  scheidet  es  sich  in  dunkelorangegelben  Octa- 
edern aus. 

PaUadosamminsulfat  Pd(NH3)2S04  aus  der  Basis  und  H^SO^,  aus 
dem  Chlorid  mit  AggSO^;  orangegelbe  Octaeder,  ziemlich  llösl.  in 
HgO ,  zersetzt  sich  bei  ungefähr  300  "  plötzlich  mit  grosser  Heftigkeit 
unter  Zurüeklassung  von  Pd.  HCl  und  Cl-Metalle  fallen  aus  der  Lsg. 
gelbes  Chlorid. 

PaUadosamminnitrit  Pd(NH3)8(N08)sj,  isomer  mit  Pd(NH3)^(N0j)2 
+  Pd(N02)2  aus  dem  Chlorid  und  AgNOg ;  gelbe  Kry stallschuppen,, 
schwierig  in  kaltem  H^O,  leichter  in  heissem  lösl.,  wird  durch  Säuren 
zersetzt,  scheidet  aus  Lsg.  von  AgNO^  Ag  ab,  lösl.  in  NH3,  scheidet 
sich  nach  Verdunsten  desselben  imverändert  aus  (Lang,  K.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  N.  F.  5.  Nr.  5,  13;  Gmelin-Kraut  III,  1245). 
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PaUadosamminpaUadiumnitrit  Pd(NH3)2(NOj)2  +  Pd(N02)2  entsteht 
aus  der  heissen  Lsg.  des  Chlorids  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumpalladium- 
nitrit.  Aus  gelben  Prismen  zusammengesetzte  Krystallwarzen ,  träge 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  HgO  lösl.;  lösl.  in  NH,,;  Säuren  zersetzen 
es  nur  langsam  (Lang  1.  c). 

Palladosammiimitrat  ist  nicht  in  reinem 'Zustande  zu  erhalten;  es 
explodirt  in  der  Hitze;  die  Lsg.  entsteht  aus  dem  Chlorid  mit  AgNO. . 

Paliadosammmkarbonat  Pd(NH3)2C03  aus  dem  Chlorid  mit  Ag^CÖ.. 
oder  dem  Sulfat  mit  BaCOg ;  die  Lsg.  der  Basis  zieht  an  der  Luft  CO^ 
an  und  verwandelt  sich  in  eine  kryst.  Masse,  kryst.  beim  Verdampfen  der 
Lsg.  bei  gelinder  T.  in  schönen,  goldgelben,  plattgedrückten  Octaödem, 
die  wie  glimmerartige  Schuppen  erscheinen.  Die  stark  alkalisch 
reagirende  Lsg.  fällt  aus  den  Lsgn.  der  Salze  von  Ca,  Ba,  Hg^O,  Ag, 
Cu  und  FeO  kohlensaure  Salze. 

Palladodiamminliydroxyd  Pd(NH;. )^( HO)jj  (Ammoniumpallado- 
diammoniumhydroxyd),    die   Basis   der   Palladodiammine 

Pd<[-j^TT" -j^Tj'^ ü  entsteht   aus   dem   Sulfat  mit  Aetzbaryt;   aus   der 

blassgelben,  geruchlosen,  stark  alkalisch  reagirenden  Flüss.  setzt  sich 
die  Basis  kryst.  ab,  wird  bei  100"  gelb,  schmilzt  und  zersetzt  sich  unter 
schwacher  Detonation.  Die  Lsg.  fällt  die  Salze  von  Cu,  Fe,  Co,  Ni  und 
AI  (nicht  von  Ag)  und  entwickelt  aus  der  Lsg.  von  NH^Cl  in  der  Siede- 
hitze NH.J ;  an  der  Luft  absorbirt  sie  langsam  COg,  bei  lebhaftem  Kochen 
entwickelt  sie  NH,.  Mit  Säuren  genau  ges.  bildet  sie  in  der  Kälte 
Salze;  durch  einen  Üeberschuss  von  Säuren,  besonders  Wasserstoffsäuren 
werden  letztere  jedoch  wieder  zersetzt  in  Ammonium-  und  Palladosam- 
minsalze.  —  Die  Salze  bilden  sich,  wenn  Palladiumoxydulsalze  und 
Palladosammine  mit  überschüssigem  NH3  behandelt  und  die  entstehen- 
den Lsgn.  (bei  stets  vorhandenem  üeberschuss  von  NH3)  verdunstet 
werden.  Viele  Palladiumoxvdulsalze  absorbiren  in  trockenem  Zustande 
mit  Leichtigkeit  4  Mol.  NH.^  und  bilden  wasserfreie  Palladodiammine. 
Sie  sind  farblos,  meist  in  H^O  lösl.  und  verwandeln  sich  auf  Zusatz 
von  HCl,  HBr  oder  HJ,  häufig  schon  allein  durch  schwaches  Erhitzen 
unter  Verlust  von  2  Mol.  KH..,  in  die  entsprechenden  Palladosammine 
(H.  Müller  1.  c). 

Palladodiamminclüorid  Pd(NH.,)4Clj,  +  Hj,0,  farblose,  kleine  Prismen 
des  monoklinen  Systems,  verliert  bei  120''  1  Mol.  Hj,0  nebst  2  Mol. 
NH.,  und  bildet  Palladosamminchlorid ;  letzteres  entsteht  sofort,  wenn 
die  Lsg.  mit  einer  Säure  versetzt  wird.  Palladiumchlorür  bildet  in 
trockenem  NH^  die  wasserfreie  Verbindung,  welche,  im  Vakuum  erb., 
über  210"  2  Mol.  NH^  entwickelt  (Deville  und  Debray,  C.  r.  86.  926). 

Palladodiainininchloridpalladininclilorür  PdfNHJ^Clg-f  PdCl^,  analog 
dem  grünen  Magnus'schen  Salze  und  isomer  mit  Palladosamminchlorid, 
bildet  sich  durch  Vereinigung  der  Lsgn.  der  Komponenten,  ferner  durch 
Zusatz  von  wenig  überschüssigem  NH^  zu  einer  Lsg.  von  PdCla,  auch 
auf  Zusatz  von  NH3  zu  der  Lsg.  des  Palladosamminchlorids  in  HCl. 
Fleischrother  Niederschlag,  haarformig,  kryst.,  lösl.  in  NH^j,  wird  durch 
längeres  Kochen  mit  U^O  zersetzt,  gibt  bei  200  ^  das  isomere  Pal- 
ladosamminchlorid. Aus  der  Lsff.  in  NH..  wird  durch  HCl  Pallados- 
amminchlorid  gefällt  (Fischer,  P.  A.   ii.  481). 
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PaUadodiamminpaUadinmchlorid  Pd(NHu).CL+PdGL  entsteht,  wenn 
die  Lsg.  von  PaUadodiamminchlorid  mit  Eöni^wlsser  und  einem  Ueber- 
schuss  von  NH^Gl  versetzt  (Cr oft  1.  c.)  oder  gelbes  Palladosammin- 
chlorid  mit  Gl  behandelt  (Deville)  wird.  Röthlichsch warzer  Nieder- 
schlag, schmilzt  in  der  Wärme  zunächst,  zersetzt  sich  alsdann  lebhaft, 
ebenso  wie  beim  Kochen  mit  H^O,  unter  Entwickelung  von  N. 

PaUadodiamminbromid  Pd(NH3)4Br2,  fast  farblose,  gut  ausgebildete, 
tafelartige  Kryst.  des  monoklinen  Systems;  in  reiner  Luft  ziemüch 
beständig,  sonst  ähnbch  dem  Chloride. 

PalladodianiiniTibromidpalladimnbromttr  Pd(NH3)4Br2  +  PdBr,,  iso- 
mer mit  Pd(NH3)gBr2,  entsteht  aus  PdBr,  mit  wenig  überschüjssigem 
NH3.  Rother  Niederschlag,  ähnlich  der  Gl -Verbindung  und  sich  unter 
denselben  Umständen  in  Palladosamminbromid  verwandelt. 

Palladodiamminjodid  Pd(NH3)4J2,  farblose  Eryst.,  verliert  an  der 
Luft  schnell  NH3  und  färbt  sich  dann  gelb.  Trockenes  PdJg  absor- 
birt  4  Mol.  NH3,  der  entstehende  Körper,  im  Vakuum  erh.,  färbt  sich 
zunächst  unter  Verlust  von  2  Mol.  NH3  roth  imd  schliesslich,  indem 
das  NHjj  vollständig  entweicht,  schwarz  (Deville  und  Debray,  C.  r. 
86.  926;  Fehling  1.  c). 

Palladodiamminflnorid  Pd(NH3)4F2  ist  in  der  farblosen  Flüss.  ent- 
halten, welche  unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags  ent- 
steht, wenn  die  Lsg.  des  Palladosamminfluorids  erw.  wird;  bildet 
sich  auch,  wenn  die  Lsg.  des  Palladosamminfluorids  mit  NH3  versetzt 
und  eingedampft  wird;  grosse,  farblose,  luftbeständige  Eryst.,  leicht 
in  HoO  lösl.  HCl,  HBr,  HJ  fällen  nach  längerer  Zeit,  in  der  Wärme 
sofort  die  entsprechenden  Palladosammine  (H.  Müller  1.  c). 

PaUadodiamminkieselflnorid  Pd(NH3)4SiFl^  entsteht  aus  Eieselfluor- 
wasserstoffsäure  und  der  Lsg.  eines  Palladodiamminsalzes,  ist  unlösl.  in 
Alk.,  wenig  lösl.  in  kaltem  H2O,  llösl.  in  heissem,  kryst.  aus  dieser 
Lsg.  in  kleinen,  farblosen,  perlmutterglänzenden  Schuppen  oder  Blättern. 
HCl  fällt  aus  der  Lsg.  Palladosamminchlorid.  Färbt  sich  bei  160** 
gelb,  hinterlässt  bei  noch  höherer  T.  Pd  (H.  Müller). 

Palladodiamminfiulfit  entsteht  aus  der  Basis  und  SO^;  kleine, 
l)rismatische  Kryst.,  schwerlösl.  in  HgO,  imlösl.  in  Alk.;  beginnt  bei 
200  ^  sich  zu  zersetzen.  Eonz.  Säuren  entwickeln  in  der  Siedehitze  SO, 
unter  Bildung  von  Palladosamminen  (H.  Müller). 

Palladodiamminsulfat  Pd(NH3)4S04 -h  H^O,  farblose,  prismatische, 
perlglänzende  Eryst.,  wUösl.  in  HgO,  nicht  in  Alk.  Aus  der  wässerigen 
Lsg.  wird  durch  HCl  Palladosamminchlorid  gefällt. 

Palladodiamminnitrit  ist  nicht  darzustellen. 

Palladodiamminpalladiamnitrit  Pd(NH3)4(N02)2  +  Pd(NOg)g,  isomer 
mit  Palladosamminnitrit ,  ist  wahrscheinlich  das  Salz,  welches  über- 
schüssiges NH(  aus  konz.  Lsg.  des  Ealiumpalladiumnitrits  ausscheidet; 
feine,  gelbweisse  Nadeln  oder  lange,  gestreifte,  zugespitzte,  strohgelbe 
Prismen,  ziemlich  llösl.  in  heissem  HgO,  wird  diurch  Säuren  leicht  zersetzt. 
Löst  sich  theilweise  in  NH3  und  kryst.  aus  der  erkalteten  Lsg.  unverän- 
dert aus.    HgNO;,  wirkt  nicht  ein  (Lang  1.  c;  Gmelin-Kraut  HI,  1245). 

Palladodiamminkarbonat  aus  dem  Chlorid  mit  AggCOg  oder  dem 
Sulfat  mit  BaC03,  auch  aus  der  Basis  an  der  Luft;  lebhaft  glänzende 
l)rismatische  Eryst.,  bildet  über  100®  ein  gelbes  Pulver.  Die  Lsg. 
reagirt  alkalisch  und  fällt  Cu-,  Ag-,  Ba-  und  Ca-Salze  (H.  Müller  1.  c). 
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PaUadodiammiimitrat  PdCNHsXCNOa)^  bildet  nach  Fischer  (P.  A. 
71.  431)  wasserhelle,  glänzende,  vierseitige  Säulen  und  Blätter,  nach 
Kane  rhombische,  schön  perlglänzende  Prismen  und  Tafeln.  In  der 
Hitze  schmilzt  es  und  verpufft  alsdann  schwach  unter  Lichtentwicke- 
lung. Leichtlösl.  in  H^O,  mit  gelber  Farbe  in  HNOg,  ohne  Färbung 
in  NH.^.  Unlösl.  in  Alk.  HCl  scheidet  aus  der  Lsg.  Palladosammin- 
chlorid  (Fischer  1.  c). 

Palladium  und  Kohlenstoff. 

Basisches  PaUadiumkarbonat  lOPdO,  CO^  +  lOHgO  wird  aus  Pal- 
ladiumchlorür  -  Lsg.  durch  überschüssiges  Na2C03  gefällt;  zuerst  hell, 
wird  dann  unter  CO^-Entwickelung  braun  und  nach  dem  Trocknen 
dunkelbraun.    Hinterlässt,  massig  erwärmt,  PdO,  in  der  Rothglut  PdgO. 

Palladinmcyanür  PdCCN)^;  MG.  158,31;  mit  67,18  Pd,  15,12  C, 
17,70  N;  wird  aus  Palladiumoxydulsalzen  durch  KCN  oder  HCN  gefällt. 
Gelblichweiss,  schleimig,  llösl.  in  NH,^-  und  KCN-Lsg. ;  zerfällt  in  der 
Glühhitze  in  CN  und  schwammförmiges  Pd.  PdCCN)^  ist  das  einzige 
Cyanmetall,  welchem  durch  HgO  das  Cyan  nicht  entzogen  werden  kann. 
Seine  Unlöslichkeit  und  Beständigkeit  ermöglichen  eine  leichte  Tren- 
nung des  Pd  von  anderen  Metallen.  Bildet  mit  anderen  Cyanmetallen 
Doppelsalze,  welche  mit  den  entsprechenden  Pt- Verbindungen  isomorph 
sind  (ßössler,  W.  J.  1866.  175;  Fr.  5.  403).  lieber  die  Verbindungen 
mit  NH3  siebe  Palladosammine. 

Wasserstoffpalladiumcyanür  ist  nicht  bekannt;  Pd(CN)2  löst  sich 
zwar  in  HCN,  scheidet  sich  jedoch  nach  dem  Verdunsten  wieder  unver- 
ändert ab. 

Kaliumpalladiumcyanür  PdCCN)^  +  2KCN  +  SH^O  wird  durch 
Verdunsten  der  Lsgn.  von  Ammoniumpalladiumchlorür,  Palladinmcyanür 
oder  Palladiumschwamm  in  KCN-Lsg.  erhalten.  Farblose  Säulen  oder 
treppenförmige,  prismatische  Aggregate  des  monoklinen  Systems;  ver- 
wittert an  der  Luft  unter  Verlust  von  2  Mol.  H^O.  Zuweilen  kryst. 
aus  den  Lsgn.  direkt  ein  Salz  mit  1  Mol.  HgO  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  derben  Krusten  oder  Aufblähungen.  Aus  der  wässerigen 
Lsg.  scheidet  sich  allmählich,  sogleich  auf  Zusatz  von  Säuren  Pd(CN)2 
ab;  H^S  und  NH^HS  fällen  PdS;  Zn  metallisches  Pd.  Die  Nitrate  von 
Ag,  HggO  und  Pb  geben  weisse  Niederschläge,  CuSO^  fällt  blau.  Die 
Lsg.  zersetzt  sich  durch  Einleiten  von  Cl,  indem  sie  sich  tief  braun 
färbt  unter  Abscheidung  von  Pd(CN)55. 

Natriumpalladiumcyanür  Pd(CN)2 +  2NaCN  kryst.  mit  ^^  Mol. 
HgO  (mitunter  1  Mol.  H^O)  aus  der  Lsg.  des  PdCCN)^  in  NaCN.  Farb- 
lose, monokline  Kryst.,  an  der  Luft  nicht  verwitternd. 

Barjrnmpalladiumcyanür  Pd(CN)2  4'Ba(CN)2  +  4H2O  wird  erhalten 
durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mittelst  BaH^Og  und  Abdampfen  der 
vom  Barytüberschuss  befreiten  Lsg.  oder  nach  Weselsky  (B.  1869. 
588)  durch  Einleiten  von  HCN  in  ein  Gemisch  von  gleichen  Mol. 
BaCOj,  und  Pd(CN)2,  welches  in  HgO  vertheilt  ist.  Grosse  Kryst.  des 
monoklinen  Systems  (Keferstein,  P.  A.  99.  275). 

Magnesiumpalladiumcyanür  Pd(CN)j  +  Mg(CN)2  +  4H,0  leicht 
in  HgO,  lösl.  seidenglänzende  Nadeln. 
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PaUadinmcyanid  Pd(CN)4  ist  in  der  blutrothen  Lsg.  entbalten, 
welche  entsteht,  wenn  eme  Lsg.  von  Hg(CN)2  mit  fein  geriebenem  Ea- 
liumpalladiumchlorid  geschüttelt  wird;  zersetzt  sich  aber  bald  unter 
Entfärbung. 

Palladiunuralfocyanür  Pd(GNS)g  soll  nach  Kern  (Gh.  N.  32.  242) 
durch  Vermischen  der  Lsgn.  von  PdCl,  oder  PdCNOj),  mit  KONS  oder 
NH4CNS  erhalten  werden.  Ein  Doppelsalz  mit  KONS  ist  von  Cr  oft 
(Gh.  N.  1867.  53)  beschrieben;  dasselbe  bildet  grosse,  rubinrothe 
Kryst. ,  welche  H^O-frei,  in  H^O  imd  Alk.  lösl.  sind  imd  in  höherer 
T.  unter  Zersetzung  schmelzen.  HNO,  verwandelt  das  Salz  in  eine 
weisse,  S-freie  Verbindung. 

PaUadinmlegirimgen. 

Mit  As  und  Sb  vereinigt  sich  Pd  unter  Feuererscheinimg  zu 
einer  spröden  Legirung. 

Pd  und  Bi  zu  gleichen  Theilen  zusammengeschmolzen,  geben  eine 
graue  Legirung  von  der  Härte  des  Stahls,  SG.  12,587. 

Pd  und  Sn  vereinigen  sich  unter  Feuererscheinung;  zu  gleichen 
Theilen  ist  die  Legirung  grauweiss,  sehr  spröde,  von  feinkörnigem 
Bruch  und  SG.  8,175;  Pd  mit  6  Thln.  Sn  bei  Rothglut  zusammen- 
geschmolzen (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  385),  liefert  nach 
Behandeln  mit  HCl  feine,  glänzende  Blättchen  PdgSn^. 

Pd  und  Ba  gibt  vor  dem  Enallgasgebläse  eine  silberweisse  Legi- 
rung, welche  leicht  oxydirbar  ist. 

Pd  und  Zn  schmelzen  in  wechselnden  Verhältnissen  zusammen; 
aus  der  Legirung  wird  durch  HCl  alles  Zn  ausgezogen  (Deville  und 
Debray  1.  c). 

Pd  und  Pb.  Gleiche  Theile  Palladiumblech  und  Pb  im  Porzellan- 
tiegel geglüht,  schmelzen  leicht  unter  Feuererscheinung  zusammen  zu 
einer  nach  dem  Erkalten  schön  kryst.,  spröden  und  grauweissen  Legi- 
rung. Wird  dieselbe,  in  Stücke  gebrochen,  der  Einwirkung  von  COg 
und  Luft  ausgesetzt,  alsdann  wiederholt  mit  Essigsäure  gewaschen  und, 
nachdem  sie  fein  zerrieben,  dieser  Operation  wiederholt  unterworfen,  so 
bleibt  PdaPb  zurück  als  kryst.,  stahlgraues,  schwer  schmelzbares  Pulver, 
SG.  11,255  (Bauer,  Ber.  1871.  451). 

Pd  und  Cu.  Die  Legirimg  von  gleichen  Theilen  Cu  und  Pd  ist 
nach  Chenevix  gelbbraun,  härter  als  Stabeisen,  SG.  10,392;  bildet 
nach  Clarke,  vor  dem  KnaUgasgebläse  geschmolzen,  ein  blasses,  sehr 
politurfähiges,  von  der  Feile  leicht  anzugreifendes,  ziemlich  leicht 
schmelzbares  Metall ;  die  Legirung  von  4  Thln.  Cu  und  1  Thl.  Pd  ist 
weiss,  dehnbar. 

Pd  und  Ag.  Die  Legirung  von  34  Thln.  Ag  und  66  Thln.  Pd 
hat  das  SG.  11,45  und  absorbirt,  wie  reines  Pd,  H  in  ziemlich  bedeu- 
tender Menge  (Graham,  C.  r.  68.  1514).  Das  Gemisch  von  5  Thln. 
Pd  und  4  Thln.  Ag  absorbirt  bei  dunkler  Kothglut  20,5  Vol.  H  (Gra- 
ham, Phil.  Mag.  [4]  32.  503).  Eine  Legirung  von  1  Thl.  Ag  und 
^^  Thln.  Pd  wurde  von  den  Zahnärzten  angewandt. 

Palladiumamalgam  büdet  sich,  wenn  die  wässerige  Lsg.  eines 
Pd-Salzes   mit   überschüssigem   Hg  längere  Zeit  geschüttelt  wird;    ist 
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das  Pd-Salz  im  Ueberschuss,  so  erhält  man  ein  graues  Pulver  Hg^Pd; 
durch  Glühen  kann  das  Hg  nach  Wilm  nicht  vollständig  entfernt 
werden. 

Pd  und  Fe.  Die  Legirung  mit  Fe  ist  sehr  spröde;  eine  Legirung 
von  l  Thl.  Pd  und  100  Thln.  Stahl  wurde  für  physikalische  Instru- 
mente, welche  auf  der  Schneide  vollkommen  glatt  sein  müssen, 
empfohlen. 

Pd  und  Ni  vereinigen  sich  vor  dem  Knallgasgebläse  zu  einer  un- 
gemein glänzenden,  sehr  dehnbaren  Legirung.  Die  Legirung  aus 
gleichen  Theilen  Ni  und  Pd  hat  das  SG.  11,22  (Graham,  C.  r. 
68.  1511). 

Palladiumgold  kommt  in  der  Natui*  vor  in  einem  Eisenglanze  bei 
Porpez  in  Brasilien  (Ore  poudre,  faules  Gold),  welches  nach  Ber- 
zelius  85,98  Au,  9,58  Pd  und  4,17  Ag  enthält.  Eine  andere  Palla- 
diumgoldlegirung  (Hallet,  Ch.  N.  46.  216)  von  Taguaril  bei  Subara  be- 
steht nach  Seamon  (nebst  Spuren  von  Ag  und  Fe)  aus  91,00  Au  und 
8,21  Pd,  welchem  Verhältniss  die  Formel  Au^-Pd  entspricht,  SG.  15,73.  — 
Pd  und  Au  schmelzen  unter  Feuererscheinung  zusammen ;  die  Legirung 
zu  gleichen  Theilen  ist  grau,  von  der  Farbe  des  Stabeisens,  weniger 
dehnbar,  als  die  Bestandtheile  für  sich  und  hat  das  SG.  11,079.  Die 
Legirung  von  1  Thl.  Pd  und  4  Thln.  Au  ist  weiss,  hart  und  dabei 
dehnbar;  die  mit  0  Thln.  Au  ist  fast  rein  weiss.  —  Das  Gemisch  von 
75,21  Pd  und  24,79  Au  hat  nach  Graham  (1.  c.)  das  SG.  13,1  und 
absorbirt  als  negativer  Pol  einer  Batterie  464,2  Mol.  H. 

Pd  und  Pt  zu  gleichen  Theilen  zusammengeschmolzen,  bilden  ein 
graues  Metall  von  der  Härte  des  Stabeisens,  SG.  15,14;  die  Legirung 
aus  76,03  Pd  und  23,97  Pt  (Graham  1.  c.)  hat  das  SG.  12,64  und 
absorbirt  als  negativer  Pol  einer  Batterie  702  Vol.  H. 

Legirungen  von  Pd  sind  auch  vorgeschlagen  worden  zur  Her- 
stellung gewisser  Theile  in  Taschenuhren,  weil  dieselben  ganz  frei  sind 
von  magnetischen  und  diamagnetischen  Eigenschaften  (Ch.  C.  1888. 
I.   1329). 

Philipp. 


Iridium. 


Ir;  AG.  192,5;  W.  2.  4.  6.  8. 

Geschichtliches.  Wurde  1802  von  Smithson  Tennant  im 
Pt-Erze  entdeckt.  Löst  man  letzteres  in  Königswasser,  so  bleibt  ein 
Rückstand,  dessen  Untersuchung  Tennant  (Phüos.  Transact.  1804. 
411),  sowie  ziemlich  gleichzeitig  Descotils  (A.  Gehl.  2.  73),  Foucroy 
und  Vauquelin  (A.  Gehl.  3.  362)  auf  das  Vorhandensein  eines  neuen 
Metalls  führte.  Der  Name  deutet  auf  die  verschiedene  Farbe  seiner 
Salzlsgn.  (Kopp,  Geschichte  d.  Ch.  4.  228). 

Vorkommen.  In  den  Pt-Erzen  mit  Pt  imd  anderen  Metallen 
legirt,  als  Osmiumiridium  und  als  Platiniridium.     Zusammensetzung: 

Osmiumiridium. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Os  .  .  .  . 

21,0 

23,01 

35,10 

38,94 

43,40 

27,30 

75 

24,1 

Ir  .  .  .  . 

77,2 

70.36 

57,80 

53,27 

53,50 

55,24 

25 

72,9 

Pt  .  .  .  . 

1.1 

0,41 

— 

0,15 

— 

10,08 

— 

Rh  ...  . 

0.5 

4,72 

0,63 

2,64 

2,60 

1,51 

— 

— 

Ru  .  .  .  . 

0,2 

6,37 

0,50 

5,85 

— 

Cu  .  .  .  . 
Fe  ...  . 

1,50 

0,1G 

— 

— 

2,6 

Nr.  1  bis  5  nach  Deville  und  Debray  (A.  ch.  [3]  56.  481).  1  und  2  Tom 
Ural,  3  aus  Columbia,  4  aus  Bomeo,  5  aus  Califomien,  6  nach  Claus  (Beitr.  60) 
von  Nischne-Ta^lsk,  7  nach  Berzelius  (P.  A.  32.  232)  vom  Ural,  8  nach  Thom- 
son aus  Brasilien.  « 

Platiniridium. 


Ir 
Pt 
Pd 


1 


76,85 

19,64 

0,89 


27,79 

55,44 

0,49 


Rh 
Cu 
Fe 


1,78 


6,m 

8,10 
4,14 


Nach  Svanberg  (K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  1834.  84)  1  von  Nischne- 
Tagilsk,  2  aus  Brasilien.  Rohes  , Iridiumoxyd '  von  der  russischen  Münse  enthielt 
Ir  +  Verlust  52,7  Pt,  3,8,  Rh  1,8,  Pd  0,4,  Fe  0,7,  Cu  0,6,  flüchtige  Substanz  28, 
lösliche  12>  (Deville  und  Debray,  A.  ch.  [3]  61.  81). 
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Darstellung,  a )  Vorbereitende  Operationen.  Behufs  vor- 
läufiger Reinigung  und  Zertheilung  entfernt  man  durch  Schlämmen  und 
Zerreiben  mit  HgO  die  in  den  Pt-RückstUnden  oder  im  Osmiumiridium 
vorkommenden  fremden  Mineralien  (Claus,  Beitr.  (3;  Berzelius,  P. 
A.,  15.  208;  Vauquelin,  A.  eh.  89.  150  und  225)  oder  man  schmilzt 
300  bis  400  g  Rückstände  mit  1  Thl.  Pb  und  1  bis  2  Thln.  PbO  im 
hessischen  Tiegel  bei  Rothglut  V2  Stunde,  behandelt  mit  verd.  HNO^ 
und  hierauf  mit  Königswasser  (Martins,  A.  107.  3G0).  Das  zurück- 
bleibende Osmiumiridium  wird  durch  ein  feines  Seidensieb  abgesiebt 
(Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  415  und  431).  Pulverige  Rück- 
stände oder  Erze  schmilzt  man  mit  trockener  Soda  und  zieht  mit  heissem 
H^O  aus  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31.  68).  Vor  dem  eigentlichen 
Aufschliessen  entfernt  man  möglichst  viel  Os  und  Ru  durch  gelindes 
Glühen  von  Osmiumiridium  in  einem  durch  KOH  oder  HjjSO^  getrock- 
neten und  von  organischen  Substanzen  befreiten  0-Strom  (Berzelius, 
K.  Sv.  akad.  Handl.  1828.  57;  Fremy,  A.  eh.  [3]  44.  389);  durch 
Erhitzen  mit  8  bis  10  Thln.  Zn  auf  Rothglut,  Behandeln  mit  HCl  und 
weiter  nach  Fremy's  Verfahren  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56. 
402) ,  durch  direktes  Schmelzen  mit  KOH  und  KNO,  ( G  i  b  b  s ,  Sill. 
Am.  J.  [2]  31.  65).  Zum  Aufschliessen  schmilzt  man  feingepulvertes 
Osmiumiridium  oder  die  Rückstände  wiederholt  mit  KNO,,  in  einer 
Porzellanretorte,  zieht  jedesmal  mit  HgO,  dann  mit  HCl  aus  und  dest. 
beide  Flüss.  mit  HCl,  HNO.,  oder  Königswasser  (Vauquelin,  Ber- 
zelius, Gml.-Kraut.  Hdb.  4.  Aufl.  IH,  703  (18  bis  25);  706  (23  bis  26): 
709  (27);  713;  A.  eh.  89.  150,  225;  Schw.  24.  21;  P.  A.  13.  435, 
527;  15.  208).  Durch  Schmelzen  mit  KOH  im  Ag-Tiegel,  Ausziehen 
mit  HgO,  dann  mit  HCl  und  wiederum  Schmelzen  mit  KOH  (Wollaston, 
Gml.-Kraut.  Hdb.  6.  Aufl.  HI,  1281;  PhU.  Trans.  1804.  419).  Man 
schmilzt  mit  KNO3,  giesst  die  Schmelze  aus,  dest.  die  zerkleinerte 
Masse  mit  HNO3,  zieht  den  Rückstand  mit  Hj,0  aus  und  löst  in  HCl. 
Ir  und  Os  werden  aus  dieser  Lsg.  als  Doppelchloride  mit  NH^Cl  ab- 
geschieden (Fr^my,  C.  r.  18.  144).  Durch  Schmelzen  mit  Na^CO^, 
und  S  (Weiss-Döbereiner,  A.  14.  16;  Fellenberg,  P.  A.  41.  210; 
44.  220;  siehe  dazu  Claus  Ansicht,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  4.  467; 
Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2J  31.  66). 

b)  Reingewinnung.  1.  Osmiumiridium  wird  mit  verknistertem 
NaCl  in  einem  weiten  und  langen  Glasrohr  unter  Anwendung  eines 
feuchten  Cl-Stromes  zum  schwachen  Glühen  erh. ;  die  sich  hierbei  ver- 
flüchtigende Ueberosmiumsäure  wird  kondensirt.  Beim  Behandeln  des 
Röhreninhaltes  mit  H2O  lösen  sich  die  Natriumdoppelchloride  von  Ir, 
Os,  Rh,  Pt,  Pd  und  Ru,  die  Lsg.  wird  filtr.  und  in  der  Siedehitze  ein 
starker  HjS-Strom  eingeleitet.  Pt,  Pd,  Rh  und  Os  werden  leicht,  Ru 
weniger  leicht  gefallt,  Ir  wird  zu  Sesquichlorid  reduzirt  imd  erst  nach 
langer  Einwirkung  gefällt.  Man  unterbricht  das  Einleiten  von  H^S. 
sobald  sich  auf  den  schwarzen  Sulfiden  hellorangegelbes  Schwefeliridium 
auszuscheiden  beginnt.  Nach  Filtration,  Eindampfen  und  zweimaligem 
Umkryst.  wird  ganz  reines  öNaCl.IrCl^. +  24H2O  gewonnen,  woraus 
durch  Zusatz  von  NH^Cl  und  Einleiten  von  Cl  reines  Iridiumammonium- 
chlorid erhalten  wird  (Wohl  er,  P.  A.  31.  161;  Bettendorf, 
Niederrhein.  Sitzungsb.;  Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  4.  467;  Schnei- 
der, A.  supl.  5.  267).  —  2.  3  Thle.  Osmiumiridium  werden  in  ein  im 
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Fe-Tiegel  schmelzendes  Gemenge  von  1  Thl.  KOH  und  1  Tbl.  KCIO 
eingetragen.  Aus  der  erkalteten  Schmelze  löst  Hfi  bei  gelindem  Er- 
wärmen Os  und  Ru,  während  der  Rückstand  aus  schwarzblauem,  Ir 
enthaltendem  Pulver  und  nicht  zersetztem  Osmiumiridium  besteht ;  letz- 
teres wird  durch  wiederholtes  Schmelzen  in  der  angegebenen  Weise 
schliesslich  entfernt ;  das  erhaltene  schwarze  Pulver  dest.  man  im  Luft- 
strom; das  Destillat  wird  eingedampft.  Das  sich  ausscheidende  Pt-haltige 
Kaliumiridiumchlorid  wird  mit  NH^Cl  behandelt  und  aus  dem  so  er- 
haltenen Iridiumammoniumchlorid  durch  Erwärmen  mit  2  Thln.  H^O  und 
HgS-Wasser  das  Pt  entfernt.  Durch  Oxydation  mit  HNO.^  geht  das 
Ir  wieder  in  Chlorid  über,  nach  nochmaligem  Reduziren  mit  H^S  und 
Zusatz  von  etwas  NH^Cl  wird  Iridiumammoniumchlorid  in  grossen  Säulen 
und  vollständig  rein  erhalten  (Fritsche  und  Struve,  J.  pr.  37.  483; 
Claus,  A.  107.  184,  141;  J.  pr.  42.  351,  363;  N.  Petersb.  akad. 
Bl.  4.  476;  Beitr.  12;  Carev  Lea,  Sill.  Am.  J.  [2]  38.  81;  Gibbs, 
Sill.  Am.  J.  [2]  34.  342;  Ginelin-Kraut,  6.  Aufl.  III,  1282  und 
1285).  —  3.  Nachdem  der  grösste  Theil  von  Os  und  Ru  durch  Rösten 
verflüchtigt  ist,  wird  mit  4  Thln.  KNO.,  geschmolzen,  mit  Königswasser 
und  hierauf  mit  H^O  behandelt.  Man  erhält  ein  Gemenge  von  Iridium- 
chlorid und  Kaliumiridiumchlorid  (Fremy,  A.  eh.  [3]  44.  385).  — 
^'  ^^^  S  gereinigtes  und  gepulvertes  Erz  oder  Pt-Rückstände  schmilzt 
man  mit  180  g  KNO3,  90  g  KOH  im  Ag-Tiegel  1  bis  1,5  Stunden 
bei  starker  Rothglut.  Die  Schmelze  wird  von  dem  nicht  zersetzten 
Material  abgegossen,  nach  dem  Erkalten  und  Zerkleinern  mit  14  1  HgO 
bis  zur  Auflösung  geschüttelt  und  im  Dunkeln  zum  Absitzen  hinge- 
stellt. Der  pulverige,  schwarze  Bodensatz  wird  wie  oben  mit  KNO3  und 
KOH  geschmolzen  (Claus,  Beitr.  6;  N.  Petersb.  akad.  Bl.  4.  469,  475; 
Beitr.  7;  Gibbs,  Sill.  Am.  S.  [2]  31.  68)  und  wie  in  2.  angegeben 
weiter  behandelt.  Die  Schmelze  kann  auch  nach  dem  Zerkleinem  mit 
Alk.-haltigem  H^O  gekocht  werden,  wodurch  überosmiumsaures  KOH 
zu  osmiumsaurem,  das  Kaliumruthenat  zu  unlösl.  Hydroxyd  reduzirt 
werden  (Gibbs  1.  c).  Die  erhaltenen  schwarzen  Oxyde  dest.  man  mit 
starker  HCl,  verdampft  den  Retorteninhalt  zur  Trockene,  löst  in  H^O 
und  dampft  wiederholt  mit  HCl  ein.  Man  versetzt  nun  mit  kaltges. 
KCl-Lsg.  in  reichlichem  Ueberschuss  und  behandelt  die  sich  abscheiden- 
den Kaliumchloriddoppelsalze  des  Ir,  Rh,  Ru  und  Pt  nach  einer  der 
folgenden  Methoden,  a)  Die  Doppelchloride  werden  fein  zerrieben, 
mit  4  bis  0  Thln.  H.,0  unter  Zusatz  von  Natriumnitrit  und  schwachem 
Alkalisiren  mit  Na.,C0j5  gekoclit.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  wenig  Ir-haltiges  Kaliumplatinchlorid  ab.  Nach  dem  Abfiltriren 
des  erli.  Kaliumplatinchlorides  nochmaliges  Kochen  des  Filtrats  mit 
Natriumnitrit  und  während  dem  Zusatz  von  Schwefelnatrium  im  Ueber- 
schuss. Das  Filtr.  enthält  nun  nur  Ir  als  salpetrigsaures  Na-Doppel- 
salz;  es  wird  durch  Kochen  mit  HCl  in  Chlorid  übergefülirt  und  nach 
Zusatz  von  NH^Cl-Lsg.  zur  Trockene  eingedampft.  Das  erhaltene 
Iridiuniammoniumchlorid  reinigt  man  durch  Umkryst.  aus  H^jO  (Gibbs, 
Sill.  Am.  J.  |2]  31.  70;  34.  ;3r)3).  b)  Die  gepulverten  Doppelchloride 
werden  mit  nicht  mehr  Natriumnitrit  versetzt,  als  nöthig,  um  IrCl^ 
zu  Ir.,(.^l,;  zu  reduziren,  man  neutralisii-t  mit  Na^COy  und  kocht.  Nach 
dem  Erkalten,  Filtrii'en  und  Waschen  mit  möglichst  wenig  H^O  fügt 
man    Luteokobaltchloridlsg.   hinzu,    bis   sich   kein   ledergelber,    schnell 
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absitzender  Niederschlag  mehr  bildet,  filtr.  und  wäscht  erst  mit  sieden- 
dem  HgO,    zuletzt   mit  siedender  verd.    HCl   aus.     Der  Niederschlag, 
der  [riNHa.CoJClg.lTgCl,  und  [12NH3.Co2]Cl,..Rhj5a«  enthält,   wird 
mit    Kalilauge    gekocht,    bis    sich   kein    NH.,    mehr    entwickelt.     Das 
abgeschiedene,  schwarze  Pulver  löst  sich  leicht  in  HCl,  die  Lsg.  wird 
eingedampft  und   durch   kochenden   absoluten   Alk.   das   Kobaltchlorür 
ausgezogen.     Die   im  Rückstand  befindlichen  Metalle  Ir  und  Rh  wer- 
den nach  a)  von  einander  getrennt  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  37.  57). 
—  5.   Das   gereinigte    und    mit  Hülfe    von   Zn    gepulverte   Erz    wird 
mit  li  Thln.  Baryumsuperoxyd  und  1  Tbl.  Baryumnitrat  oder  mit  letz- 
terem  allein  1  Stunde   auf  Ag-Schmelzhitze  erb.     Die  Schmelze  wird 
fein  gepulvei-t,   mit  HNO.j   behandelt  und  zur  Fällung   des  Baryts  mit 
genau  entsprechender  Menge  HgSO^  versetzt.     Das  Filtr.  von  BaSO^ 
dampft  man   mit   überschüssiger  HCl   und   NH^Cl  bei   60^  ein.     Der 
Rückstand  wird  wiederholt  mit  konz.  NH4C1-Lsg.  behandelt.     Man  er- 
hält schliesslich  etwas  Ru  enthaltendes  Iridiumammoniumchlorid.    Nach 
dem  Glühen  und  Reduktion  mit  H  werden  die  keine  Legirung  bildenden 
Metallgemenge  mit  KOH  und  KNO,,  geschmolzen;   der  jetzt  bleibende 
Rückstand  wird  im  Kohlentiegel  weiss  geglüht  und  im  Knallgasgebläse 
geschmolzen  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  431;  C.  r.  78. 
1502   und    1501>:    A.   eh.    [3]   61.    86;    Technologiste   1874.    194).  — 
6)  Pt-Rückstände  werden   mit  3  Thln.    eines   Gemenges   von  gleichen 
Theilen  KNO3  und   Na^CO,,   bei  lebhafter  Rothglut  geschmolzen,    die 
erkaltete  Masse  zieht  man   mit  H2O  aus,   behandelt  mit  Königswasser» 
dampft  ein,   löst   in   verd.    HCl   und  fallt  bei   ca.  70^  mit  H^S.     Die 
Sulfide   werden   mit  H^SO^   erw.,   bis  die  Entwickelung  von  SOg  auf- 
gehört, und  nach  Verdünnen  und  Auswaschen  in  Königswasser  gelöst. 
Die   mit  konz.   NH^Cl-Lsg.   versetzte   und  stark  eingeengte  Lsg.  lasst 
man  mehrere  Tage  stehen  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit 
verd.  NH^Cl-Lsg.  aus.     Wird  nun  mit  HjO  behandelt,  so  geht  Ru-Salz 
in   Lsg.,    während   der  Rückstand   aus   Iridium-  und  Platinammonium- 
chlorid  besteht  und  mit  H^S  weiter   behandelt  werden  kann  (Guyard, 
C.  r.  56.  1177:  J.  1863.  290;  Claus,  Beitr.  8).    -  7.  Wird  Osmium- 
iridium unter  Natronlauge  der  Elektrolyse  unterworfen,  so  erhält  man 
nach  kurzer  Zeit  eine  tieforangegelbe  Lsg.  von  osmium-  und  ruthenium- 
saurem Natron.     Das  übrigbleibende  Osmiumiridium  liefert  mit  Königs- 
wasser eine   grüne,   viel   Ir   enthaltende  Lsg.     Nach  Abscheidung   des 
Rh   entfernt   man   die  überschüssige  H^SO^   und  glüht  stark  in  einem 
hessischen  Tiegel,  wobei  Iridiumsesquioxvd  und  Na2S04  gebildet  werden 
(Wo hier,   A.  146.   376:  J.  1868.  19:(:   Bunsen,   A.  146.  282).  — 
8.  Rohes  Iridiumoxyd  glüht  man  im  Kohlentiegel,  wäscht  mit  kochen- 
dem HgO   und   erh.   den   getrockneten  Rückstand   mit  HgSOj.     Durch 
Behandeln  mit  Königswasser  wird  Pt  und  etwas  Rh  beseitigt;  der  Rest 
des  letzteren  Metalles  lässt  sich,  wenn  auch  schwierig,  durch  Schmelzen 
mit   KHSO4   entfernen   (Deville   und   Debray,   A.   eh.   [3]  61.  84). 
—  9.  Pt-Rückstände  werden  imter  Zusatz  von  ZnCl^  mit  20  bis  30  Thln. 
Zn    längere    Zeit    geschmolzen    und    durch   Eingiessen   in  kaltes   H^O 
granulirt.     Zn  wird   durch  HCl   entfernt  und  der  Rückstand  nach  dem 
Vermischen  mit  dem  gleichen  Gewicht  NaCl  im  feuchten  Cl-Strom  ge- 
glüht.   Den  das  Ir  und  einen  Theil  des  Os  enthaltenden  Rückstand  löst 
man  in  H^O,   die   von  dem  Unlösl.  abgegossene  Flüss.  wird  mit  konz. 
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HNO;;  erh.,  worauf  man  durch  Zusatz  von  KCl  den  grössten  Theil  des 
Ir  als  kryst.,  schwarzes  Iridiiunkaliumchlorid  erhalten  kann ;  die  Mutter- 
lauge wird  mit  NaoCO^  zur  Trockene  eingedampft,  der  Rückstand  stark 
geglüht  und  mit  H^O  behandelt.  Das  zurückbleibende  Iridiumoxydnatron 
wird  mit  Kaliumbisulfat  erh.  und  mit  H^O  ausgelaugt  (Wohl er,  P, 
A.  31.  161;  A.  104.  368;  107.  357).  —  10.  Verfahren  5.  ist  von 
D  e  V  i  1 1  e  und  D  e  b  r  a  y  (C.  r.  78.  1502)  etwas  modifizirt  worden. 
Osmiumiridium  wird  in  üblicher  Weise  mit  Zn  geschmolzen,  mit  Ba(N03)jj. 
geglüht  und  nach  dem  Erkalten  mit  H^O  behandelt.  Den  aus  Iridium- 
oxyd und  Baryumosmat  bestehenden  Rückstand  kocht  man  mit  HNOg^ 
wobei  sich  das  äusserst  giftige  Osmiumtetroxyd  verflüchtigt.  Aus  der 
rothen  Lsg.  fallt  Baryt  Iridiumoxyd,  dasselbe  löst  man  in  Königswasser 
und  fällt  mit  NH,(>1  Iridiumammoniumchlorid.  Letzteres  wird  mit  KNO., 
geglüht,  mit  H^ü  ausgelaugt  und  der  Rückstand  mit  Pb  geschmolzen; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  Ir  kryst.  aus.  —  11.  Zur  Reduktion  des 
nach  1.  gewonnenen  Iridiumchlorides  zu  Sesquichlorid  lässt  sich  auch 
KCN  verwenden ;  venneidet  man  einen  Ueberschuss  davon,  so  geht  kein 
Platinchlorid  in  lösl.  Chlorür  oder  Cyanür  über  (Wöhler  und  Muckl^. 

A.  104.  MS),  —  12.  Die  Trennung  der  einzelnen  Pt- Metalle  kann 
durch  Darstellung  der  Cyanbaryumdoppelverbindungen  ebenfalls  erreicht 
werden.  Baryumplatincyanür  lässt  sich  von  dem  entsprechenden  Ir-Salz 
durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  H.,0  trennen  (Martins,  A. 
107.  360). 

E  i  g  e  n  s  c  h  a  f  t  e  n.  Das  durch  Glühen  von  Iridiumammonium- 
c'hlorid  erhaltene  Metall  bildet  eine  graue,  schwammige  Masse,  die  durch 
Behandeln  mit  H  in  einen  dem  Platinschwamm  ähnlichen  Körper  (Iri- 
diumschwamm)  übergeht.  SG.  15,8629.  Glüht  man  Kaliumiridium- 
chlorid mit  überschüssigem  NagCOg,  wäscht  aus  und  reduzirt  das  zurück- 
])leibende  Sesquioxyd  mit  H,  so  erhält  man  L-  als  graues  Pulver.  Durch 
Pressen  und  Weissglühen  lässt  es  sich  in  eine  zusammenhängende,  politm*- 
fähige  Masse  verwandeln.  SG.  15,588.  Die  Farbe  des  Ir  steht  zwischen 
der  des  Ag  und  Sn  (Bunsen,  P.  A.  41.  207).    S.  2300 '^  (v.  d.  Weyde, 

B.  1S71).  441).  Im  Knallgasgebläse  auf  einer  Kalkunterlage  geschmolzen 
gewesenes  Ir  lässt  sich  mit  dem  Hammer  etwas  breitschlagen  (Hare, 
«ill.  Am.  J.  [2]  2.  365).  Ö.  2200«  (v.  d.  Weyde,  Carnelley^s  Meltingr 
and  boiling  point  tables,  London  1885),  1950'»  (VioUe,  C.  r.  89.  702). 
2500"  (R.  Pictet.  C.  r.  88.  1317).  SG.  21,15  bei  17,5"  (Deville 
und  Debray,  A.  eh.  [S]  61.  86,432),  22,421  (Deville  und  Debray, 

C.  r.  81.  831V),  Hare  21,83.  Den  nicht  unerheblichen  Unterschied 
im  SG.  des  geschmolzenen  und  des  pulverigen  Ir  leitet  Berzelius 
von  einer  AUotropie  her  (A.  61.  1).  Spez.  Wärme  0,0323  zwischen 
0"  und  loo«,  0,0401  zwischen  100«  und  1400"  (Violle,  C.  r.  89, 
105 ).  Linearer  Audehnungskoeffizient  ß  ^=  0,000700  bei  40"  (F  i  z  e  a  u, 
C,  r.  68.  1125;  G.  A.  138.  2(>).  Auf  glasirtem  Poraellan  einge- 
branntes Iridiumseh warz  verflüchtigt  sich  im  Porzellangutofen  fast  voll- 
ständig (Eisner,  Chem.  techn.  Mitth.  1857/58.  36;  J.  1866.  36). 
Der  durch  längeres  Erwärmen  einer  Lsg.  von  Iridiumoxydsulfat  mit 
Alk.  erhaltene  Iridiummohr  verwandelt  Alk.  in  Essigsäure,  er- 
glülit  aber  im  Alk. -Dampf  nicht.  Setzt  man  ein  Gemisch  von  Iridium- 
oxydsulfat und  Alk.  oder  Ameisensäure  dem  Sonnenlicht  bei  gewöhn- 
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lieber  T.  aus,  erh.  den  abgeschiedenen  Iridiummobr  mit  viel  HgO 
bis  zum  Sieden,  trocknet  bei  100"  und  bringt  ihn  auf  ein  mit  Alk. 
befeuchtetes  Papier,  so  erfolgt  starkes  Erglühen  unter  Annahme  der 
Farbe  des  geglühten  Ir  (Döbereiner,  Schw.  63.  465).  Dampft  man 
eine  Lsg.  von  Iridiumsulfid  mit  Königswasser  ein,  mischt  mit  der 
doppelten  Menge  Alk.  von  80  "/o,  überzieht  Glas  mit  der  Mischung  und 
glüht,  so  erhiüt  man  einen  Metallspiegel,  der  gleichfalls  auf  Alk.  ent- 
zündend wirkt  (Böttger,  J.  pr.  3.  27(>).  Reines,  geglühtes  Ir  wird  von 
Säuren  nicht  angegriflfen,  Iridiumschwarz  ist  in  Königswasser  lösl. ; 
Glühen  im  Cl-Strom  liefert  fein  vertheiltes  Iridiumsesquichlorid. 

Ir,  das  in  Körnern  oder  undeutlichen  Kryst.  dem  Pt  beigemengt 
ist,  ist  von  den  helleren  Vorkommnissen  des  letzteren  nur  äusserst  schwer 
zu  unterscheiden.  Die  daran  beobachteten  Formen  sind  der  Würfel, 
seltener  cx50oo,Ocx50,  noch  seltener  O.cxjOoo.ooO,  am  seltensten  ooOoo. 
ooO^/s.ooO^;  S6.  für  octaedrische  Kryst.  22,7700  bis  22,7755,  für 
hexaedrische  22,6472  bis  22,6681,  für  die  von  S  s  u  c  h  o-Wis  s  i  m 
22,6472  bis  22,7735  und  für  die  von  Newjausk  22,8053  bis  22,8361 
(P.  V.  Jeremejew,  Z.  f.  Kryst.  3.  436).  Ir  nimmt  als  Schwamm 
oder  körnig-kryst.  Masse  beim  Glühen  im  Luftstrom  um  4,55  ®/o  zu, 
eine  Zahl,  welche  einem  Oxyde  Ir^OtlrO  =  5.irVo)  entsprechen  würde. 
H  reduzirt  das  gebildete  Oxyd  momentan  unter  Feuererscheinung 
(Wilm,  B.  1882.  2225;  HJ  1882.  240:  Bl.  [2]  38.  611).  Bei  hin- 
reichender Hitze  zersetzt  sich  das  Oxyd  wieder  und  gestattet  dadurch 
die  Erforschung  der  Dissociationsspannung  bei  verschiedenen  Tn. 

Dissociations-  ,p 

Spannung 

822,8  5 

1003,3  203,3 

1112,0  710,7 

1139  745,0 

(Deville  und  Debray,  C.  r.  87.  441:  Ch.  C.  1878.  682;  Phil. 
Mag.  [5]  6.  394;  J.  1878.  123).  Mit  Zn  verbindet  sich  Ir  unter 
Wärmeentwickelung;  die  Legirung  gibt  bei  Behandlung  mit  HCl 
Rückstände,  welche  bei  300®  eine  von  lebhafter  Wärmeentwickelung 
begleitete  Umwandlung  in  eine  isomere  Modifikation  erleiden.  Die 
schwarzen  Rückstände  sind  vor  jener  Wärmeentwickelung  mehr  oder 
weniger  in  Königswasser  lösl.,  nach  derselben  nicht. 

Ir- Verbindungen  werden  durch  Na^CO.,  in  der  oberen  Oxydations- 
flamme eines  Bunsenbrenners  zu  Ir  reduzirt,  das  nach  dem  Zerreiben  ein 
ffraues,  nicht  duktiles,  in  Königswasser  unlösl.  Pulver  bildet  (Bunsen,  A. 
l38.  257).  Die  AlkalidoppelcUoride  der  Iridoverbindungen  lösen  sich  mit 
grüner  Farbe  in  H^O.  KOH  färbt  diese  Lsg.  gelb  unter  Bildung  eines 
geringen  grünlichen  Niederschlages,  beim  Erhitzen :  schwarze  Fällung ; 
während  des  Erkaltens  wird  die  Lsg.  durch  Oxydation  schön  violett- 
blau. Fügt  man  mit  KOH  gleichzeitig  Alk.  zu,  so  entsteht  beim  Er- 
wärmen sofort  ein  schwarzer  Niederschlag,  die  Flüss.  färbt  sich  aber 
beim  Erkalten  nicht  blau.  NH^,  und  Alkalikarbonate  reagiren  in  der 
Kälte  nicht,  verhalten  sich  beim  Erwärmen  aber  dem  KOH  analog. 
Natriumformiat  scheidet  Ir  als  schwarzen  Niederschlag  ab.  AgNO^ 
gibt  einen  bräimlichen,   in  NH3   unlösl.   und  dadurch  weiss  werdenden 
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Niederschlag  von  Silberiridiumsesquichlorid.  NaNO^  bildet  beim  Er- 
wärmen ein  lösl.  orangegelbes  Doppelsalz,  das  beim  Kochen  mit  HCl 
Iridiumtetrachlorid  liefert.  H^S  und  NH^SH  färben  die  Lsg.  braun  und 
fallen  beim  Erhitzen  braunes  Iridiumsulfid.  Oxydationsmittel  (Cl  und 
HNO3),  färben  die  Flüss.  braun  durch  Bildimg  von  Tetrachlorid.  Die 
Lsgn.  der  Iridiverbindungen  sind  dunkelrothbraun  und  zeigen  folgendes 
Verhalten :  KOH  grüne  Färbung  und  bräunlichschwarzen  NiederscUag 
von  Ealiumiridichlorid.  Erh.  man  die  Flüss.  und  setzt  sie  längere  Zeit 
der  Luft  aus,  so  entsteht  zuerst  eine  röthliche,  dann  schön  blaue  Färbung, 
beim  Eindampfen  bleibt  in  H^O  unlösl.  Iridiumoxyd  zurück.  NH,  be- 
wirkt gleiche  Färbung  und  einen  bräunlichschwarzen  Niederschlag  des 
NH^-Doppelsalzes ,  nach  Verjagen  des  NH3  färbt  sich  die  Müss; 
blau  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags.  Alkalikarbonate  liefern 
einen  hellrothbraunen  Niederschlag,  der  sich  bald  löst.  BaGOg  färbt 
sich  beim  Kochen  blau,  aus  einer  Lsg.  von  Iridisulfat  wird  schon  bei 
gewöhnlicher  T.  Iridihydroxyd  gefallt.  KCl  und  NH^Cl  geben  schwarz- 
braune bis  schwai*zrothe  Niederschläge  der  betreflfenden  Doppelchloride. 
Natriumformiat  erzeugt  bei  langem  Erhitzen  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Ir.  Heisse  wässerige  Iridiumammoniumchloridlsg.  gibt  mit 
Oxalsäure  Sesquichlorid.  Ferrocyankalium  entfärbt  die  Tetrachloridlsg. 
unter  Bildung  von  Sesquichlorid,  FeSO^  entfärbt  ebenso,  AgNO^  gibt 
einen  blauen,  bald  weiss  werdenden  Niederschlag.  Die  Lsgn.  des  Kalium- 
und  Ammoniumdoppelchlorides  werden  beim  Kochen  mit  KNOj  erst 
grün,  dann  gelb  gefärbt,  gleichzeitig  scheidet  sich  eine  weisse,  in  H^O 
und  HCl  unlösl.  Verbindung  ab.  NH^HS  fällt  im  Ueberschuss  lösl. 
Schwefeliridium,  HgS  wirkt  erst  nach  einiger  Zeit  reduzirend,  und  filllt 
Iridiumsulfid.  Das  Ir  wird  stets  als  Metall  bestimmt;  die  meisten  Ir- 
Verbindungen  lassen  sich  durch  Glühen  mitH  leicht  reduziren  (Brunner, 
P.  A.  122.  153;  Rose,  Hdb.  d.  analyt.  Chem.  6.  Aufl.  H.  212.  240; 
247.  935;  Gmel.-Kraut,  6.  Aufl.  IH,  1290,  1292,  1294;  Claus,  A. 
107.  132;  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  34.  345;  Fresenius,  QuaUtative 
Analyse  224).  Das  thermische  Phänomen,  welches  die  Zustandsände- 
rung  der  Rückstände  der  Zinkiridiumlegirung  begleitet,  ist  so  deutlich, 
dass  es  zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  Ir  im  Pt  sich  eignet.  Man 
schmilzt  das  zu  untersuchende  Pt  mit  Zn  zusammen,  löst  die  Legirung 
in  HCl  und  erh.  den  getrockneten  Rückstand  in  einer  Pt-Schale  auf 
300";  ist  Ir  zugegen,  so  erfolgt  an  verschiedenen  Punkten  lebhaftes 
Erglühen  (Deville  und  Debray,  C.  r.  94.  1557:  Ch.  C.  1882.  468; 
J.  1882.  1387).  Erh.  man  Ir-Salze  mit  konz.  H^SO^  und  fügt  eine 
kleine  Menge  Ammoniumnitrat  hinzu,  so  entsteht  eine  prächtige  blaue 
Färbung,  durch  w^elche  noch  0,001  mg  Ir  nachweisbar  ist.  Bei  An- 
wesenheit von  HCl  und  Zusatz  von  NH^Cl  und  NH^NOj,  entsteht  rosen- 
rothe  Färbung;  die  Reaktion  ist  ebenfalls  sehr  empfindlich  (Lecoq 
de   Boisbaudran,  C.  r.  96.  1336;  Cb.  N.  240). 

Atomgewicht.  Nach  Seubert  (B.  1878.  1767)  192,744;  nach 
Berzelius  (P.  A.  13.  435  und  527;  15.  208)  198,  Meyer  und  Seubert 
berechnen  192,5.  Ir  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  zwei-,  vier-, 
sechs-  und  achtwerthig. 

Anwendung,  Ir  dient  zur  Darstellung  von  ganz  besonders  festen 
und  widerstandsfähigen  Legirungen  mit  Pt.  Eine  Legirung  von  lOThln.  Ir 
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und  90  Thln.  Pt  dient  zur  Herstellung  von  Normalmetermassstäben.  6e- 
fässe  aus  Pt  mit  25  bis  30 ^/o  Ir  werden  von  Königswasser  nicht  an- 
gegriffen. Die  Legirungen  dienen  auch  zur  Prägung  von  Münzen,  zu 
Polenden  von  galvanischen  Batterien;  Spitzen  von  goldenen  Schreib- 
fedem  werden  aus  Ir  angefertigt. 


Mdiim  und  Sauerstoff. 

Iridiumoxydul,  Iridooxyd(?)  entsteht  beim  Kochen  von  Iridium- 
chlorür  mit  KOH  (Berzelius,  K.  Sv.  Vet.  akad.  Handl.  1828.  69). 
Nach  Claus  (J.  pr.  39.  107;  A.  107.  136)  nur  durch  Behandeln  der 
schwefelsauren  Doppelsalze  mit  K^COg;  schwarzes,  schweres  Pulver. 

IridiumgesqTUOxyd  ItjOj,  ;  MG.  432,88;  mit  88,91  Ir,  11,09  0  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  2  Thln.  NaXO^  oder  K^COjj, 
am  besten  im  COg-Strom.  Die  Schmelze  zieht  man  mit  kochendem 
HgO  aus,  wäscht  auf  dem  Filter  mit  NH^^Cl-haltigem  HjjO,  entfernt 
NH^Cl  durch  gelindes  Erwärmen  und  behandelt,  um  das  Alkali  zu  be- 
seitigen, mit  Säure  (Claus,  J.  pr.  39.  104).  Zartes,  blauschwarzes 
Pulver,  zersetzt  sich  nicht  bei  Rothglut,  zerfällt  bei  höherer  T.  in  Ir 
und  0 ;  H  reduzirt  schon  bei  gewöhnlicher  T.  (W  ö  h  1  e  r) ,  ebenso 
organische  Körper  (Berzelius  1.  c). 

Iridiumflesqulhydroxyd  IrgCOH)^  entsteht  aus  Iridiumnatriumchlorid 
beim  Versetzen  der  Lsg.  mit  soviel  KOH,  dass  Lsg.  erfolgt,  und  Er- 
hitzen mit  Alk.  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  2.  173).  Versetzt  man 
die  Lsg.  eines  Ir-Doppelsalzes  mit  wenig  KOH  im  verschlossenen,  ganz 
gefüllten  Gefasse,  so  entsteht  ein  gelbgrüner  Niederschlag,  der  sich  sein* 
leicht  zu  Superoxydhydrat  oxydirt  (Claus  1.  c;  J.  pr.  39.  106). 

Iridiumoxyd,  Iridioxyd  IrO^;  MG.  224,42;  mit  85,75  Lr,  14,25  0 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Ir03.4K20  -j-  2H2O  mit  15  Thln.  einer  äqui- 
valenten Mischung  von  Br  und  KCl  im  Pt-Tiegel  und  Auswaschen 
mit  HjjO.  Durch  Erhitzen  von  Ir  im  Luft-  oder  0-Strom  auf  helle  Roth- 
glut; feine,  metallglänzende  Nädelchen  (Geisenheimer,  C.  r.  110. 
855  bis  857). 

Iridinmtetrahydroxyd  lr(0H)4  oder  IrOg  -j-  2H2O  entsteht  beim 
Kochen  von  Iridiumsesquichlorid  oder  Iridiumchlorid  mit  KOH,  Na^COg 
oder  Borax  (Claus,  J.  pr.  39.  104;  32.  488).  Durch  Fällen  einer 
Lsg.  von  Kaliumiridosulfat  mit  Alkali  (Lecoq  de  Boisbaudran,  C.  r. 
96.  1236,  1400,  1551).  Durch  mehrstündiges  Kochen  des  Kaliumiridates 
mit  30^/oiger  NH^Cl-Lsg.  Durch  Erwärmen  einer  mit  überschüssigem 
NHjCl  versetzten  blauen  Lsg.  des  basischen  Iridates,  welche  man  bei 
der  Bereitung  von  IrOj,.4K20 -f-HgO  erhält.  3  g  Ir  werden  mit  10  g 
KOH  und  3  g  Natriumnitrat  2  bis  3  Stunden  im  Au-Tiegel  auf  Roth- 
glut erh.,  die  Schmelze  wird  mit  H^O  ausgewaschen  (Geisenheimer, 
C.  r.  HO.  855  bis  857).  Schweres,  indigblaues  Pulver,  erglüht  plötz- 
lich beim  Erhitzen  im  COg-Strom,  indem  es  alles  H2O  und  1  bis  1,5%  0 
verliert  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  2.  179).  In  verd.  HgSO^  und 
HNO3  fast  unlösl.,  HCl  löst  vollständig,  Lsg.  anfangs  indigblau,  dann 
chromgrün,  zuletzt  rothbraun  (Claus,  J.  pr.  39.  104).  KOH  fällt  aus 
dieser  Lsg.  blaues  Hydrat  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  2.  175). 
Boisbaudran^s  Hydroxyd  ist  blauviolett  und  in  verd.  HjjSO^  lösl. 
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Iridium  und  GUor. 

Iridininchlortir,  Iridochlori(i,Iridiumdichlorid  IrCU;  MG. 263,24; 
mit  73,18  Ir,  2(>,87  Cl  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Cl  über  glühenden 
Iridiumschwamm  (Claus,  J.  pr.  39.  107).  Durch  Glühen  von  Iridium- 
sulfid  in  Cl  (Fellenberg,  P.  A.  50.  60).  Durch  Erhitzen  von  Iridium- 
tetrachlürid  (S.  Skoblikoff,  A.  84.  275;  Petersb.  akad.  Bl.  11.25; 
J.  1882.  428).  Dunkelolivgrüne,  uulösl.  Masse  (Berzelius),  kryst., 
olivgrün,    etwas  glänzend  (Fellenberg),  braunes  Harz  (Skoblikoff). 

NatriumiridiainchlorüTl?)  entsteht  aus  in  HCl  gelöstem  Iridium- 
chlorür  und  NaCl:  grünes,  zerfliessliches ,  in  Alk.  lösl.  Salz  (Berze- 
lius, P.  A.  13.  435  und  527:  15.  208;  Gmelin-Kraut,  6.  Aufl. 
III.  1315). 

Ammoniumiridiumchlorürl?)  entsteht  beim  Behandeln  von  wässe- 
rigem Iridiumsesquichlorid  mit  NH^Cl  neben  Iridiumammoniumchlorid 
als  grüne  Krvstallmasse  (Claus,  J.  pr.  39.  108;  Beitr.  7()). 

Iridiumsesquichlorid  Ir^Cl^.  mit  64,20  Ir  und  35,74  Cl  entsteht  beim 
Erhitzen  des  Doppelchlorides,  eines  Alkalichlorids  und  Iridiumsesqui- 
chlorids  mit  konz.  H^SO^  und  Eingiessen  der  erkalteten  Masse  in  HgO 
(Berzelius,  P.  A.  13.  435  und  527;  15.  208);  hellolivengrün,  in 
Säuren  und  Alkalien  unlösl.  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bl.  2.  180;  J. 
pr.  39.   100;  Berzelius,  J.  25.  300). 

Iridiumflesquichloridhydrat  Ir^Cl^;  -:  8H^0  entsteht  beim  Lösen  von 
blauem  Iridiumtetrahydroxyd  in  HCl  und  Einleiten  von  HgS  (Claus, 
N.  Petersb.  akad.  Bl.  2.   180). 

Kaliumiridiumsesquichlorid  Ir^,Cl,; .  6 KCl  -\-  6  H^O ;  MG.  1 151,38 ;  mit 
51,87  Ir^jCl,;.  38,77  KCl,  0,3()  H^O.  Feinzerriebenes  Kaliumiridiumchlorid 
übergiesst  man  mit  8  Thln.  H^O,  leitet  SO^  ein,  bis  alles  mit  olivgrüner 
Farbe  gelöst,  und  neutralisirt  mit  konz.  KgCO^-Lsg.  (Claus,  J.  pr.  42. 
351).  Durch  schwaches  Rothglühen  von  Kahumiridiumchlorid  für  sich 
oder  mit  0,33  Thln.  K.COg  und  Behandeln  mit  H,0  (Claus  1.  cX 
Man  reduzirt  Iridiumchlorid  mit  K,S  zu  Sesquichlorid ,  fügt  KCl  zu 
und  lässt  krvst.  (Claus,  Beitr.  70).  Grosse,  schiefe,  rhombische  Pris- 
men, llösl.  iji  H^O ,  unlösl.  in  Alk.,  verwittern  leicht  und  überziehen 
sich  mit  einem  hellgrünen  Pulver,  verlieren  lufttrocken  bei  18*^  9,45  V 
H.^().  Aus  der  olivengrünen  Lsg.  fallt  AgNO.,  Silberiridiumsesquichlorid 
(Claus  1.  c). 

Natriumiridiumsesquiclüorid  Irj}Cl,;.ONaCl  +  24HoO  entsteht  beim 
Glühen  von  Ir-haltigen  Pt-Kückständen  mit  NaCl  im  Cl-Strom,  Aus- 
laugen mit  HjjO.  Einleiten  von  H^S  und  Verdampfen  bis  zur  beginnen- 
den Krystallisation.  Olivengrüne  Octaeder  oder  trikline  Prismen  (Claus, 
Beitr.  74).  Grosse,  dunkelbraune,  fast  undurchsichtige  Pyramiden  (Karm- 
rodt  und  Uhrlaub,  A.  81.  12U;  J.  1851.  372;  Marignac,  Recherches 
sur  les  formes  crist.  Geneve  1855.  25:  Marignac  und  Lasaulx,  J.  f. 
Minenil.  1875.  138),  die  leicht  verwittern,  bei  50*^  im  Krystallwasser 
schmelzen,  in  H^O  mit  braunrother  Farbe  lösl.,  in  Alk.  unlösl. 

Ammoniumiridiumsesquichlorid  Ir^jCl,. .  6(NH4)C1+3H20  ausNatrium- 
iridiumsesquichlorid    mit    NH^Cl,    oder   durch   Reduktion    von   Iridium- 
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ammoniumchlorid  mit  HjjS  und  Behandeln  mit  NH^Cl.  Dunkelgrüne, 
bei  durchfallendem  Lichte  rubinrothe,  rhombische  Säulen  (Claus,  Beitr. 
75;  J.  pr.  39.  100;  Keferstein,  P.  A.  99.  275;  Carey  Lea,  Sill. 
Am.  J.  [2]  38.  89). 

Silberiridiumsesquichlorid  IrgCl^.öAgCl.  AgNOj  gibt  mit  Natrium- 
iridiumchlorid-Lsg.  nach  vorübergehender  Bläuung  einen  farblosen  Nieder- 
schlag (Claus,  J.  pr.  42.  348).  Natriumiridiurasesquichlorid  gibt  mit 
AgNOj,  einen  grünbraunen  Niederschlag  (nach  H.  Rose  bräunlich  weiss), 
der  durch  NH^  dunkelgrünbraun  wird  (Karmrodt  und  Uhrlaub,  A. 
81.  120;  J.  18öl.  372).  Nach  H.  Rose  wird  der  Niederschlag  durch 
NH3  weiss.  Kochende  Lsg.  von  Baryumiridiumsesquichlorid  mit  Iridium- 
sesquioxydbaryumnitrit  fällt  AgNOa  weiss,  voluminös,  wobei  sich  gleich- 
zeitig Iridiumsesquioxydsilberoxydnitrit  abscheidet  (Lang,  K.  Sv.  Vent. 
Akad.  Handl.  N.  F.  7.  Nr.  79).  In  H,0  und  Säuren  unlösL,  in  NH, 
wlösl. 

Eobaltchloridammoniak  mit  Iridiumsesquiehlorid ,  Luteokobalt- 
<jhloridiridiumse8quichlorid  entsteht  beim  Behandeln  von  Kalium- 
iridiumsesquichlorid  mit  Luteokobaltchlorid ;  ledergelb,  in  H^O  und 
verd.  HCl  unlösl.  (Gibbs,  B.  4.  280). 

Iridiumchlorid,  Iridiumtetrachlorid,  Iridichlorid,  IrCl^; 
MG.  333,98;  mit  57,64  Ir,  42,36  Cl;  entsteht  durch  Zersetzen  von  in 
H2O  vertheiltem  Iridiumammoniumchlorid  mit  Cl  (Vauquelin,  A.  eh.  89. 
150,  225),  durch  Digestion  von  wässerigem  Iridiumsesquichlorid  mit  HNO,, 
{Berzelius,  Gmelin-Kraut  6.  Aufl.  III.  1301),  beim  Lösen  von  Iridium- 
mohr in  Königswasser,  von  blauem  Hydroxyd  in  HCl,  beim  Behandeln 
von  Kaliumiridiumchlorid  mit  KieselfluorwasserstoflFsäure.  Die  erhaltenen 
Lsgn.  lassen  bei  höchstens  40®  zur  Trockene  eingedampft  unter  Bildung 
von  etwas  Sesquichlorid  Iridiumchlorid  zurück  (Berzelius  1.  c). 
Schwarze,  an  den  Kanten  dunkelroth  durchscheinende,  zerfliessliche 
Masse,  verliert  beim  Erhitzen  HCl,  dann  Cl.  Die  Lsg.  in  HgO  ist  ölig, 
fast  schwarz,  wird  bei  Verdünnung  braunroth,  rothgelb,  bei  viel  T3U0 
gelb.  IrCl^  verbindet  sich  mit  basischen  Chloriden  (Berzelius  1.  c). 
Thomson  (Schw.  47.  59)  erhielt  es  in  braunschwarzen,  glänzenden 
Tetraedern. 

KaUumiridiumchlorid  IrCl4.2KCl:  MG.  482,78;  mit  69,18  IrC^l,, 
30,82  KCl.  Ueber  ein  inniges,  schwachglühendes  Gemenge  von  Ir  und  KCl 
leitet  man  Cl,  löst  in  heissem  H^O,  dampft  die  filtr.  Lsg.  mit  HNO^  ein, 
entfernt  durch  Behandeln  mit  HgO  das  überschüssige  KCl,  löst  in  kochen- 
dem Hj,0  und  lässt  kryst.  Entsteht  auch  beim  Verdampfen  einer  Lsg. 
von  KCl  und  IrCl4.  Kleine,  glänzende,  schwarzrothe  Octaeder,  wlösl. 
in  kaltem,  leicht  in  kochendem  H^O  mit  tiefi'other  Farbe,  in  Alk. 
unlösl. ;  verknistert  beim  Erhitzen,  gibt  beim  Rothglühen  Kaliumiridium- 
sesquichlorid,  beim  Glühen  in  H  HCl,  Ir  und  KCl  (Berzelius,  P.  A. 
13.  435  und  527;  15.  208,  dessen  J.  B.  26.  184:  Vauquelin,  A.  eh. 
88.  234;  89.  150  und  225;  90.  260;  Schw.  24.  21:  Wöhler,  P.  A. 
31.  167;  Claus,  J.  pr.  39.  102). 

Natriumiridiamchlorid  IrCl4.2NaCl  -f-ßH^O  entsteht  beim  Glühen 
von  Ir  mit  NaCl  in  Cl:  schwarze  Tafeln,  in  H2()  Uösl.,  zerfallt  beim 
Erhitzen  zu  einem  braungrauen  Pulver  (Berzelius,  P.  A.  13.  435,  527; 
15.  208). 
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Ammoniinniridiiimchlorid ,  Iridsalmiak  IrCl4.2NH4Cl  aus  Na* 
triumiridiumchlorid  und  NH4GI;  kleine,  rothschwarze  Octaeder,  in 
20  Thln.  HgO  lösl.  mit  dunkelrothbrauner  Farbe,  40000  Thle.  H,0 
werden  noch  merklich  gelb  gefärbt  (Yauquelin,  A.  eh.  59.  150 
und  225). 

Baryumiridiainchlorid  (?)  entsteht  beim  Glühen  von  Ir  und  BaCl^ 
im  Gl-Strom  (Lang  1.  c). 

Kobaltchloridammoniak  mit  Iridiumchlorid,  Luteokobaltchlorid- 
iridiumchlorid  3IrGl^.  (12NH3Co9)C1q  wird  aus  Iridiumchlorid  durch 
Luteokobaltchlorid  gefallt  (Gibbs,  SiU.  Am.  J.  [2]  37.  60). 

Ammoninmiridiamplatmchlorid  entsteht  beim  Zusammenkryst.  von 
Iridium-  und  Platinammoniumchlorid.  Bei  1  Thl.  Ir  auf  2  Thle.  Pt 
schwarze,  undurchsichtige,  bei  1  auf  3  bräunlichschwarze,  bei  1  auf  5 
dunkelblutrothe,  bei  1  auf  7  hellrothe,  bei  1  auf  9  dunkelrothe  Eryst. 
(Hermann,  P.  A.  37.  408;  Wöhler,  s.  Muckle,  A.  104.  370). 

Kaliumiridiumplatinelilorid  (Hermann  1.  c). 

KaliumiridiumoBiniiunehlorid  (Hermann  1.  c). 

Iridiumozychlorid  wird  aus  Ealiumiridiumchlorid  durch  wenig 
Mercuronitrat  gelbbraun  gefällt  (Berzelius  1.  c). 


Iridinm  und  Brom. 

Iridiumsesquibromid  IrgBr^.;  MG.  863,56;  mit  44,58  Ir,  55,42  Br 
entsteht  beim  Lösen  des  blauen  Hydroxyds  in  konz.  HBr  imd  Ein- 
dampfen in  der  Wärme  oder  im  Vakuum  neben  H2SO4.  Hellolivgrüne^ 
sechsseitige  Kryst.  mit  8HgO,  verlieren  bei  100  bis  120*^  unter  Braun- 
färbung  Erystallwasser,  Uösl.  in  H^O,  nicht  in  Alk.  und  Ae.  (Birnbaum^ 
.Bromverbindungen  des  Iridiums**.  Dissert.  Göttingen  1864). 

Wasserstoffiridiumsesquibromid  IrjBr,. .  6HBr-f-  6H9O :  MG.  1455,88 ; 
mit  59,33  IrBr,  33,26  HBr,  7,41  HgO  entsteht  bei  der  Darstellung  von 
Iridiumsesquibromid;  stahlblaue,  im  durchfallenden  Lichte  braunrothe^ 
zerfliessliche  Nadeln,  lösl.  in  HgO,  Alk.  und  Ae. ;  wird  bei  HgO- 
Entziehung  undurchsichtig,  schmilzt  bei  100",  verliert  bei  stärkerer 
Hitze  Br  und  HBr  (Birnbaum  1.  c). 

EaliTuniridiumsesquibromid  Ir2Br^.6KBr -h  6H^0;  MG.  1684,06; 
mit  51,28  Ir^Br«,  42,30  KBr,  6,42  H^O  entsteht  beim  Behandehi  von 
Kaliumiridiumbromid  mit  SOj,  Neutralisiren  mit  E^COg  und  Zusatz 
von  KBr.  Man  reduzirt  Iridiumchlorid  mit  HgS  zu  Sesquichlorid  und 
digerirt  das  Filtr.  mit  KBr.  Lange,  olivengrüne,  lebhaft  glänzende, 
vierseitige  Nadeln;  verwittert,  verliert  bei  100  bis  120"  alles  HgO : 
gibt  bei  gelindem  Glühen  Ir.  HNO3  und  HCl  färben  die  wässerige 
Lsg.  blau,  AgNOj,  fällt  Silberiridiumsesquibromid  (Birnbaum  L  c: 
J.  1864.  291). 

Natriumiridiumsesquibromid  Ir2Br(..6NaBr-|-24H20  entsteht  beim 
Verdampfen  einer  Lsg.  von  Iridiumbromid  in  H^O  mit  NaBr  oder  beim 
Versetzen  von  Iridiumsesquibromid  mit  NaBr.  Dunkelolivgrüne  Rhom- 
boeder,  in  HgO  Uösl.;  verwittert  an  der  Luft,  schmilzt  bei  100^  im 
Krystallwasser,   verliert  bei  150^  alles  H^O   unter  Braunfärbung,   gibt 
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beim  Glühen  Br,  Ir  und  NaBr,  Die  grüne  Lsg.  wird  durch  HNO3 
oder  Chlorwasser  blau  gefärbt  (Birnbaum  1.  c). 

AmmoniimiiridiiiiiiBeflquibroiiiid ,  Ammoniumiridobromid  IrBr^. . 
GNH^Br  +  HgO.  Man  löst  bis  zur  vollständigen  Sättigung  Ammonium- 
iridiumbromid  in  wässeriger  SOg,  gibt  NH^Br  zu,  erw.,  lässt  erkalten 
und  neutralisirt  mit  {NH^)2C0a.  Luftbeständige,  olivengrüne,  mikro- 
skopische Nadeln,  in  kaltem  HgO  schwer,  in  heissem  etwas  lösL,  ver- 
liert bei  100^  unter  Braimfärbung  HgO  (Birnbaum  1.  c). 

SilberiridiumBesqoibromid  IrgBr^-ßAgBr  aus  Alkaliiridiumsesqui- 
bromid  mit  AgNO^;  schmutziggrüne,  amorphe  Masse,  unlösl.  in  HgO 
und  Säure,  frisch  gefallt  etwas  lösl.  in  NH3  (Birnbaum  1.  c). 

QuecksilberchlorüriridiumseBqiiibromid  3  HggClg ,  Irg Cl^  ?  wird  aus 
Natriumiridiumchlorid  oder  Sesquichlorid  mit  Hg(NOj,)g  hellockergelb 
gefällt  (Claus,  Beitr.  26). 

QuecksilberbromüriridiumseBqiiibroinid  SHggBrg.IrgBr^Cr^)  wird  aus 
Kaliumiridiumbromid  oder  Sesquibromid  mit  Hgg(N03)g  h^Ugelb  ge- 
feilt (Birnbaum  1.  c). 

Iridiumbromid,  Iridibromid  LrBr^;  M6.  511,54;  mit  37,63  Ir, 
62,37  Br  entsteht  aus  Iridiumhydroxyd  und  HBr,  aus  Kaliumiridium- 
bromid und  KieselfluorwasserstoflFsäure.  Nach  Zusatz  von  HNO3  (um 
die  Zersetzung  in  Iridiumsesquibromid  resp.  die  WasserstoflFverbindung 
desselben  zu  verhindern)  werden  die  erhaltenen  Lsgn.  eingedampft, 
wobei  sie  sich  blau  färben;  blaue,  zerfliessliche  Kryst. ,  in  HgO  und 
Alk.  llösl,,  gibt  beim  Glühen  reines  Ir  (Birnbaum  1.  c). 

Kaliumiridiumbromid  IrBr^.2KBr;  MG.  749,12;  mit  68,29  IrBr,, 
31,71  KBr  entsteht  beim  Erwärmen  von  Iridiumchlorid,  Iridiumammo- 
niimichlorid  oder  Iridiumnatriumchloridlsg.  mit  konz.  Lsg.  von  KBr  und 
Verdampfen  der  grünen,  später  blauen  Flüss.  im  Vakuum  über  H2SO4 ; 
undurchsichtige,  glänzende,  schwarzblaue  Kryst.,  luftbeständig,  in  HgO 
wlösl. ,  in  Alk.  und  Ae.  unlösl.,  liefert  beim  Glühen  Br,  Ir  und  KBr 
(Birnbaum  1.  c). 

Natriumiridiumbromid  IrBr4.2NaBr  entsteht  beim  Behandeln  der 
wässerigen  Lsg.  von  Natriumiridiumsesquibromid  mit  HNOj,  und  Ein- 
dampfen; beim  Verdampfen  der  Lsg.  von  Iridiumchlorid  unter  Zusatz 
von  HNO3;  schwarze,  wasserhaltige  Nadeln,  in  HgO  und  Alk.  mit  blauer 
Farbe  llösl.,  färbt  sich  beim  Trocknen  hellblau,  gibt  beim  Glühen  Br 
Ir  und  NaBr  (Birnbaum  1.  c). 

Ammoniumiridiumbromid  IrBr4.2NH^Br  entsteht  beim  Behandeln 
von  Iridiumsalmiak  mit  auf  dem  Wasserbade  erw*.  NaBr-Lsg;  schwarz- 
blaue, kleine  Octaeder,  wlösl.  in  HgO  (Birnbaum  1.  c). 


Iridinm  und  Jod. 

Ammoniumiridiungodür  IrJg.2NH4J  entsteht  beim  Lösen  von  Iri- 
diumsalmiak in  siedender,  konz.  KJ-Lsg.;  schwarze,  mikroskopische  Pris- 
men oder  schwarzgraue,  metallglänzende  Flitter,  in  HgO  und  Alk.  un- 
lösl., zersetzt  sich  bei  200®  (Oppler,  Jodverbindungen  des  Iridiums. 
Göttingen  1857;  J.  1857.  263). 


<)06  Iridium. 

Iridiumsesquijodid  Ir^J,;  (?)  entsteht  beim  Vermischen  der  wässerigen 
Lsg.  von  Kaliumiridiumjodid  mit  NH^Cl  nach:  2(2KJ.IrJ4)  -f-  4NH4CI  = 
4  KCl  -|-  4NH^J  +  Jg  +  IrgJjj.  Schwärzlich,  kryst,,  in  kaltem  H^O  und 
Alk.  wlösL,  in  heissem  H^O  etwas  leichter  (Oppler  1.  c). 

Kaliomiridiumsesquijodid  Ir^J^j.ßKJ  kryst.  aus  einer  mit  EJ-Lsg. 
versetzten  Lsg.  von  Iridiumsesquichlorid ;  undeutliche  Kryst.,  in  BLO  und 
Alk.  unlösl.,  in  Säuren  und  Alkalien  lösl.  (Oppler  1.  c;  J.  1857.  263). 

Ammoniumiridiumsesquijodid  IrJ,.  .6NHjJ  ~{- H^O  entsteht  beim 
Eindampfen  der  bei  der  Darstellung  des  Ammoniumiridiumjodür  er- 
haltenen Mutterlauge;  mikroskopische,  lebhaft  glänzende  Nadeln ,  in 
Alk.  und  kaltem  H^O  unlösl.,  lösl.  in  heissem  Hj,0  (Oppler  1.  c). 

Silberiridinmsesquijodid  wird  durch  AgNO;,  aus  Kaliumiridiumjodid 
dunkelbraun,  amorph  gefällt  (Oppler  1.  c). 

Iridiumjodid  LrJ , :  MG.  098.66 ;  mit  27,56  Ir,  72,44  J  entsteht  aus 
Iridiumchlorid  mit  KJ  und  HCl  in  der  Siedehitze,  auch  beim  Lösen  von 
Ammoniumiridium chlorid  in  KJ  und  längerem  Kochen;  schwarzes 
Pulver,  in  H^O  und  Säuren  unlösl.,  in  Jodkalimetalllsg.  UösL,  ver- 
liert bei  ca.  MiO^  sein  J  (Lassaigne,  J.  Chim.  med.  11.  62;  Opp- 
ler 1.  c. f . 

Kaliumiridiumjodid  IrJ^.2KJ;  MG.  1029,8;  mit  67,83  IrJ^,  32,17  KJ 
entsteht  beim  Ueberleiten  von  J-Dampf  über  ein  auf  60  bis  70®  erh. 
Gemenge  von  Ir  und  KJ.  Durch  Behandeln  von  Iridiumchlorid  mit 
KJ-Lsg.  und  beim  Lösen  von  Iridiumjodid  in  KJ;  dunkle,  metall- 
glänzende Octaeder,  in  H^O  mit  rubinrother  Farbe  llösl.,  in  Alk.  unlösl. 
(Oppler  1.  c). 

Natriumiridiumjodid  IrJ(.2NaJ  entsteht  aus  Iridiumchlorid-Lsg. 
mit  überschüssigem  NaJ;  dunkelbraungrünes  Pulver,  in  Alk.  unlösl., 
wlösl.  in  HgO,  leichter  in  Säuren,  zerfällt  bei  höherer  T.  in  J,  Ir  und 
NaJ  (Oppler  I.  c). 

Ammoniumiridiumjodid  (?)  entsteht  beim  Lösen  von  Iridiumsalmiak 
in  kalter,  konz.  KJ-Lsg.;  glänzende,  dunkelbraune  Kryst.  In  H^O 
lösl.,  zersetzt  sich  bei  gelindem  Erwärmen  dieser  Lsg.  in  Ir,  J  und  NH^J; 
in  Alk.  unlösl. 


Iridium  und  Schwefel 

Iridinmsulfür  IrS;  MG.  224,48;  mit  85,75  Ir,  14,25  S  entsteht  beim 
Glühen  von  Ir  in  S-Dampf,  beim  Glühen  einer  höheren  Schwefelungsstufe 
unter  Luftabschluss,  durch  Fällen  eines  Iridiumoxydulsalzes  mit  HgS; 
graue  oder  dunkelgelbe  Masse  (Berzelius,  P.  A.  13.  435,  527:  15.  208: 
Gmelin -Kraut,  6.  Aufl.  III.  1296),  schwarzblau  (Böttcher,  J.  pr. 
3.  277).  Zersetzt  sich  beim  Glühen  in  einem  verschlossenen  Gefass, 
entwickelt  beim  Rösten  SOj.  Das  mit  HgS  gefällte  Sulfür  ist  in  HNO3 
lösl.,  das  durch  Glühen  erhaltene  darin  unlösl.,  ebenso  in  Königswasser. 

Schwefeliridiumkalium .  Schwefeliridiuni  ist  in  K^S  etwas  lösl. 
(Fellenberg,  P.  A.  50.  OG). 

IridiumsesquiBulfid  Ir^S.,;  MG.  480,94;  mit  80,05  Ir,  19,95  S  wird 
aus  Sesquioxvdsalzen  mit  HgS  gefällt ;  braunschwarz,  entwickelt  beim  Er- 
wärmen so/;  in  K,S  und  H,0  lösl.  (Berzelius,  P.  A.  13.  435,  527;  15. 
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208;  Gmelin-Kraut,    0.  Aufl.  111.   129():    Bettendorf,   Niederrhein. 
Sitzungsb.  1872.  9). 

Iridiumsulfid  IrS^;  MG.  256,4(5;  mit  75,07  Ir,  24,98  S  wird  aus 
Iridiumammoniurachlorid  mit  gleich  viel  S  (?)  gefällt  (Vauquelin, 
Gmelin-Kraut  t).  Aufl.  III.  1297);  beim  Glühen  von  Iridiumpulver  mit  S 
und  Alkalikarbonat  (Fellenberg,  P.  A.  50.  66);  wird  aus  Iridium- 
chlorid oder  Kaliumiridiumchlorid  mit  H2S  gefällt  (Berzelius).  Schwarzes 
Pulver  (Vauquelin  1.  c),  dunkelbraunes  Pulver  (Berzelius),  schwarz, 
mit  glänzenden  Punkten,  zwischen  den  Zähnen  knirschend  (Böttger, 
J.  pr.  3.  277),  liefert  bei  heftigem  Glühen  Ir,  lösl.  in  HNO3,  K,S  und 
HjO,  wird  in  der  Kälte  durch  Cl  nicht  zersetzt,  lieber  die  aus  einem 
bestimmten  Gewicht  Iridiumsulfid  erhaltene  Menge  Chlorid  vergl.  Gmelin 
(Gmelin-Kraut,  6.  Aufl.  III.  1297). 

KaliumiridoBulfit  IrO(S02)2.3K2S03y  entsteht  aus  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  des  Doppelsalzes  von  Kaliumiridiumsesquioxydsulfit 
mit  Iridiurasesquichlorid  und  KCl  (s.  d.),  beim  Verdampfen  mit  viel 
Kaliumsulfit.  Weisses,  kryst.  Pulver,  in  HgO  wlösl.,  gibt  beim  Erhitzen 
SO.,  S,  Ir  und  K^SO,,  verliert  bei  180"  10«/o  H.O  (Claus ,  J.  pr.  42.  359). 

Iridosulfitchlorkalium  IrO(S03)2.6KCl?   entsteht  beim  Lösen  von 
\        Kaliumiridiumsulfit  in   HCl   und  Abdampfen  (Claus,    J.  pr.  42.  359). 

Iridiumsesquisolfit ,  Iridosulfit  Irg(S0j3 +  6HjjO  mit  52,57  Ir, 
32,71  SO3  und  14,71  HgO  entsteht  bei  wiederholtem  Einleiten  von 
SOo  in  HgO,  das  Iridiumhydroxyd  vertheilt  enthält;  die  Flüss.  färbt 
sich  dabei  olivgrün.  Gelb,  kryst.,  in  H^O  wlösl.,  in  Säuren  mit  grüner 
Farbe  unter  Entbindung  von  SOg  lösL,  verliert  bei  ca.  180®  alles  HgO, 
gibt  beim  Erhitzen  im  Rohr  SO^,  SO^  und  Iridiimioxyd.  Färbt  sich 
mit  KOH  braun,  beim  Kochen  grün  unter  Abscheidung  von  Sesquioxvd 
(Birnbaum,  A.  136.  179;  J.  1865.  283). 

Basisches  Iridiumsesquisulflt  IrgO^SOj, -j"  ^H^O;  der  bei  der  Dar- 
stellung von  Iridosulfit  nicht  in  Lsg.  gehende  Theil;  schwarzbraun, 
spröde  Masse,  in  H^O  unlösL,  in  HCl  und  H^SO^  mit  grüner  Farbe 
unter  Entwickelung  von  SOj,  lösl.,  verliert  bei  100"  das  H^O  (Birn- 
baum 1.  c). 

Kaliumiridiniiisesquisulfit  Irjj(S03)3.3K.^S05-j-GH20  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Lsg.  von  Iridiumsesquisulfit  mit  nur  soviel  K^CO^j, 
dass  die  Flüss.  klar  bleibt;  feinkörniger,  hellgelber  Niederschlag,  in 
Hfi  wlösl.,  verliert  bei  150^  alles  H^O,  beim  Glühen  SO,  (Birnbaum, 
A.  136.  183;  J.  1865.  284). 

KaliumiridioinchloroBulfit,  Kaliumiridiunisesquisulfitiridium- 
sesquichloridchlorkalium  Ir2(S03)2Cl2.2K2S03.4KCl+  12HjjO  ent- 
steht beim  Lösen  von  1  Tbl.  Kaliumiridiumsesquichlorid  in  12  Thln. 
H2O,  Versetzen  mit  einer  Lsg.  von  0,5  Tbl.  K^COg,  die  vorher  mit  SO^ 
ges.  wurde,  und  Erhitzen,  bis  die  olivgrüne  Flüss.  roth  geworden, 
Fleischrothe  oder  mennigrothe,  sechsseitige  Prismen,  verlieren  bei  180*^ 
15^/0  HgO,  zersetzen  sich  schwer  beim  Glühen  (Claus,  J.  pr.  42.  354). 

IridinmsesqaisulfitiridiumseBquichloridchlorkaliuin  Ir2(S03)2Cl3. 8KC1 
-i-4H20,  rothe  Prismen,  verliert  bei  180*^  schwer  5,0  "/o  H^O',  gibt 
beim  Erhitzen  SOjj,  Ir  und  KCl. 

Iridinmsesqaichloridiridiumsesquisulfitkaliumsulfit  Ir2(S03)gCl2 . 
4K2SOy  (?),  bernsteingelbe,  terpentinartige  Masse,  die  zu  einem  gelben 
Pulver  eintrocknet  (Claus,  J.  pr.  42.  358). 


908  Iridium. : 

Vatrinmiridiuniseflqmtnlfit  Ir^  (803)3  •  ^Na^SO^  -j-  SH^O  entsteht  beim 
Versetzen  einer  Lsg.  von  Iridiumsesquisulfit  mit  soviel  NagGOg,  dass 
die  Flüss.  nocli  klar  bleibt,  und  Stehenlassen  an  der  Luft ;  feinkörniger, 
kryst.,  hellgelber  Niederschlag,  verliert  bei  150^  alles  H^O,  gibt  beim 
Glühen  SO^,  Ir  und  Na^^SO^  (Birnbaum,  A.  136.  183;  J.  1865,  284). 

AmmoninmiridiumBesqaiflolflt  ^^(SOs)^ .  3  (NH J^SO,  -|-  3 H^O ,  wie 
das  Na-Salz  (Birnbaum,  A.  136.  183;  J.  1865.  284). 

Iridiumimlfat,  Iridosulfat  kommt  in  einem  Doppelsalz  vor,  das 
man  durch  Erhitzen  von  Ir-Verbindungen  mit  Kaliumbisulfat  bis  zum 
Schmelzen  und  Behandeln  mit  E^SO^  erhält  (Lecoq  de  Boisbaudran, 
C.  r.  96.  1236,  1406,  1551). 


Iridium  nnd  Stickstoff. 

Iridonitrit,  Iridonitroxylsäure  Ir^KOj^gH^;,  blassgelbe,  llösL 
Nadeln  (Gibbs,  B.  4.  281). 

Kaliumiridiumsesquinitrit  Ir20«(NO)i20,.K<.  +  2H2O,  blassgrünlich- 
gelbe Kryst.,  in  H.O  llösl.  (Gibbs,  B.  4.  280;  SiU.  Am.  J.  [2]  29. 
427;  J.  1860.  217)'. 

Kaliumiridiumsesqninitritkalinmiridiumsesqnichlorid  Ir^Cl^. .  3  (Ir^O^ ) 
(NO)igOj.K,..6KCl,  gelblichweiss,  kryst.  (Gibbs  1.  c. :  Lang,  K.  Sv. 
Vet.  Akad.  Handl.  N.  F.  5.  Nr.  7.  7). 

Vatriumiridiumsesqninitrit  L:20j{ .  (NO),  ^ 0,;Na(;  -f-  2  H^O ,  dem  K- 
Salz  ganz  analoger  Körper  (Gibbs,  B.  4.  280). 

Iridiumsesquichloridnatriumiridiimisesquinitrit  Ir.Ol i04(N0)^04Na^ 
+  2H80(?),  weisses,  wlösl.  Pulver  (Gibbs,  B.  4.  280).  Lang 
.(K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  N.  F.  5.  Nr.  7.  7)  stellte  durch  Be- 
handeln einer  Lsg.  von  Natriumiridiumchlorid  in  H^O  mit  Natrium- 
nitrit das  gelbweisse  <3NaCl.Ir2Cljj.3[Lr20g(NO)i5jOßNa6]  dar. 

BaryundridiunLsesquichloridiridiumsesquinitTitbaryam  IrgCl«  .3BaCl2 
Ir2(NOg)6.3Ba(NOj)2  entsteht  beim  schwachen  Glühen  von  Ir  mit  BaCl^ 
im  Cl-Strom  und  Kochen  mit  Barjrumnitrit ;  weisses  Pulver,  in  H2O 
etwas  lösl.  (Lang,  K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  N.  F.  5.  Nr.  7.  8). 

IridiumBesqniozydsilbemitrit  Ir2(NOg),..6AgNOa  entsteht  bei  der 
Darstellung  von  Silberiridiumsesquichlorid ;  kleine,  weisse  Nadeln,  in 
kaltem  HjO  wenig,  in  heissem  etwas  lösl.  (Lang,  K.  Sv.  Vetensk. 
Akad.  Handl.  N.  F.  7.  Nr.  7.  9). 

Quecksilberozydiridiumsesquinitrit  Ir^(NOs)^.3Hg(NO^)2,  blassgelbes, 
unlösl.  Pulver,  färbt  sich  beim  Erhitzen  tiefgelb,  beim  Erkalten  hell- 
gelb (Gibbs,  B.  4.  280). 

Kobaltinitratammoniak  mit  Iridiumsesquinitrit ,  Luteokobalt- 
nitritiridiumsesquinitrit  Ir2(N02)jj . (1  ONH.Coo)  (NOj),.  und 
Ir2(N08X..(12NH3Co2)(N02)ß  (Gibbs,  B.  4.  280).    ' 
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Iridinnibaseii. 

Iridiamdiamminhydroxyd,  Iridiumhydroxjduldiammoniak,  Iri- 
dosaramoniumhydroxyd  [Ir(NHj,)2](OH)2  ist  im  freien  Zustand  nicht 
bekannt. 

Iridiumdiamminchlorid,  Iridiumchlorürammoniak,  Iridosam- 
moniumchlorid  Ir(NH..)2Ci2  entsteht  beim  Lösen  des  aus  Iridium- 
chlorid dargestellten  Chlorürs  in  überschüssigem  Ammoniumkarbonat 
und  Neutralisiren  mit  verd.  HCl ;  gelbes,  körniges  Salz,  in  HgO  unlösL, 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (Skoblikoff,  Petersb.  akad.  Bull.  Cl.  phys. 
math.  11.  25;  J.  1852.428). 

Iridiumdiamminsnlfat,  Iridosammoniumsulfat  Ir(NH3)2S04  mit 
59,60  Ir,  10,54  NH^,  29,77  SO, +  0  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Iridosammoniumchlorid  mit  überschüssiger,  verd.  HgSO^ ;  grosse,  orange- 
gelbe Blätter,  in  HgO  llösl.  (Skoblikoff  1.  c). 

Iridinmtetrammindihydroxyd ,  Iridiumhydroxydultetraammo- 
niak,  Iridodiammoniumhydroxyd  [Ir(NH.,) J (OH)jj  und 

Iridiumtetramminhydrozyd ,  Iridiumhydroxydammoniak,  Iri- 
diumdiammoniumhydroxyd  [Ir(NH.^)J(OH)j  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt,  ihre  Salze  siehe  imten.  Nomenklatur  für  ammoniakalische 
Metallverbindungen  vergl.  Cleve,  ^On  ammoniacal  phitinum  bases** 
K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Handl.  Bd.  10.  Nr.  9,  86). 

Iridiumtetrammindichlorid,  Iridodiammoniumchlorid  Ir(NH3)^Cl2 
entsteht  bei  wiederholtem  Kochen  von  Iridoammoniumchlorid  mit  über- 
schüssigem NHy;  weisser,  schwer  kryst.  Niederschlag,  in  kaltem  H^O 
unlösl,,  Alkalien  entbinden  in  der  Kälte  kein,  beim  Kochen  wenig  NH^j 
(Skoblikoff  1.  c). 

Iridiumsesquichloridammoniak  bildet  sich  beim  Neutralisiren  von 
Iridiimisesquihydroxydammoniak  mit  HCl  als  hellfleischfarbenes,  kryst., 
sehr  schwerlösl.  Pulver  (Claus,  Beitr.  Dorpat  1854.  90;  J.  1855.  434). 

Iridiumtetramminchlorid ,  Iridiumchloridammoniak,  Iridium- 
diammoniumchlorid  Ir(NH.;)4Cl^  entsteht  beim  Behandeln  des  Chloro- 
irididdiammoniumoxydnitrats  mit  überschüssiger  HCl;  violetter  Nieder- 
schlag, wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  HgO  lösl.  AgNO,j  fällt 
nur  die  Hälfte  des  Cl  (Skoblikoff  1.  c;  A.  84.  276). 

Iridiumtetramminsolfat,  Iridodiammoniumsulfat  Ir(NH3)^S04 
entsteht  beim  Behandeln  von  Iridodiammoniumchlorid  mit  H2SO4 ;  rhom- 
bische Prismen,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  HgO,  wlösl.  in 
Alk.,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  plötzlich  unter  Verpufiung  (Skobli- 
koff, Petersb.  akad.  Bull.  Cl.  phys.  math.  11.  25;  J.  1852.  428). 

Iridiumtetramminchlorosulfat,  Iridiumdiammoniumchlorosulfat 
Ir(NH3)4ClgS04  aus  Irididdiammoniumnitrat  mit  verd.  HgSO^;  feine, 
grünliche  Nadeln,  in  H^O  wlösl.  (Skoblikoff  1.  c). 

Iridiumtetramminchloronitrat,  Iridiumdiammoniumchloronitrat 
Ir(NH,)4Cl,(N0,)2  mit  42,26  Ir,  14,93  NH,,  15,59  Cl,  27,22  NO,  ent- 
steht  l5eira  Erwärmen   von  Iridosammoniumchlorid  mit  allmählich  zu- 
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gesetzter   konz.  HNO.,   und  Umkrystallisiren   aus  heissem  H^O;   gelb- 
liche, glänzende  Krystallblätter  (Skoblikoff  1.  c). 

Iridiumpentanuninverbindungen  entsprechen  den  Purpureosalzen^ 
da  sie  aber  beim  Ir  wie  auch  Rh  schwach  gelb  gefärbt  sind,  so  er- 
scheint der  Name  Purpureoverbindungen  weniger  zutreffend. 

Iridiumpentamminhydrozyd,  Iridiumsesquihydroxydammoniak 
Ir(NH,),(0H)3  oder  (I0NHJr2)(OH),..  Beim  Behandeln  von  Iridium- 
sesquichloridammoniak  mit  AggO  und  H^O  entsteht  eine  rosenrothe, 
alkalische  Flüss.,  aus  der  sich  mit  Säuren  hellfleischfarbene,  kryst. 
Salze  darstellen  lassen  (Claus,  Beitr.  90). 

Iridiampentaminintrichlorid,  PurpureoiridiumchloridIr(NH3)5Gl3 
entstellt  beim  Umkrystallisiren  der  Produkte  von  NHj,  und  Iriumtri- 
und  tetrachlorid  bezw.  deren  Doppelsalzen;  gelbbraune,  octaederähnliche 
Kryst.,  isomorph  mit  den  analogen  Verbindungen  von  Co  und  Rh,  lösl. 
in  153,1  Thln.  Efi;  AgNO^  fällt  nur  zwei  Drittel  des  Cl-Gehaltes 
(W.  Palraaer,  B.  1889.  lo;  B.  1890.  3810). 

Iridiampentamminchlorobroinid  Ir(NH.()5ClBr^  aus  Iridiumpentam- 
niinchlorosulfat  mit  der  berechneten  Menge  BaBr^,;  hellgelbe  Kryst. 
(W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiumpentamminchlorojodid  Ir(NlI.j);,ClJ^  aus  Chlorosuliat  mit  der 
Lsg.  einer  berechneten  Menge  BaCO.,  und  HJ;  bräunlichgelbe  Kryst. 
(W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiumpentamminchlorosulfat  Ir(NH3)..ClS()4  +  2  H^O  entsteht  beim 
Zerreiben  von  Tr(NH.;)5Cl3  mit  konz.  iljjSO^,  Lösen  in  H^O,  Fällen 
mit  Alk.  und  Umkrvstallisiren  aus  H^jO;  lange,  hellweissgelbe  Prismen, 
verliert  bei  lOO"  2^Mol.  H.O  (W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiumpentamminchloronitrat  Ir(NH.^)3Cl(N0.5)g  aus  dem  Chloro- 
suliat mit  BaNO.j;  hellgelbe,  sternförmige  Kryst.  (W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiampentamminchloronitrit  Ir(NH.t)r,Cl(N02)2  aus  dem  Trichlorid 
mit  der  berechneten  Menge  AgNO., ;  grosse,  hellgelbe  Kryst.  (W.  Pal- 
maer 1.  c). 

Iridiumpentamminchloroplatinat  Ir(NH3).Cl3Pt('l4  aus  Pentammin- 
trichlorid  und  Platinchlorid;  schwerer,  orangegelber,  sehr  schwerlösl. 
Niederschlag  (W.  Palma  er  1.  c). 

Iridiumpentammintribromid  Ir(NH3)5Br  entsteht  beim  Behandeln  von 
Pentammintrichlorid  mit  NaOH  und  Fällen  der  mit  Schnee  gekühlten 
Ijsg.  mit  HBr.  Beim  Behandehi  von  Pentammintrichlorid  mit  Ag^O  und 
HgO  und  darauf  mit  HBr;  gelbe  Kryst.  (W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiumpentamminbromonitrit  Ir(NH.j)r,Br(N02)g  aus  dem  Tribromid 
durch  Behandeln  mit  AgNO^ ;  hellgelbe ,  dicke  Prismen ,  deren  Lsg. 
in  Hj,0  alkalisch  reagirt  (W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiampentamminbromosulfat  Ir(NH3)r,BrS04  +  H^O  aus  Bromonitrit 
mit  HjjSO^;  gelbe,  glänzende  Tafeln  (W.  Palmaer  1.  c). 

Iridiumpentamminsulfat,  Schwefelsaures  Iridiumsesquioxyd- 
ammoniak  Ir.(NHjlo(SO^  mit  45,67  Ir,  20,17  NH^,  34,1(3  SO3  + 0 
aus  Iridiumsesquioxydammoniak  mit  H^SO  j :  hellfleischfarben ,  kryst., 
in  HgO  lösl.,  reagirt  neutral  (Claus,  Beitr.  Ol). 

Iridiumpentammintrinitrat,  Salpetersaures  Iridiumsesquioxyd- 
ammoniak Ir(NH.j:^(N03)3  oder  Ir5>(NH.^)j„(N03),;  aus  Iridiumsesqui- 
oxydammoniak mit  HNO.. ;  undeutliche,  hellfleischfarbene  Prismen  (Claus 
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1.  c).  Durch  Erhitzen  von  Aquopentamminnitrat  auf  100^  (Palraaer, 
B.  1891.  209(3). 

Iridiumpentamminkarbonat,  Kohlensaures  Iridiumsesquioxyd- 
ammoniak  Ir^(NH;,)i^(C03)3  +  8H^O  aus  Iridiumsesquioxydammoniak 
mit  CO2;  heMeischfarben ,  kryst. ,  in  HgO  lösl. ,  reagirt  alkalisch 
(Claus  1.  c). 

Lridiumaquopentamminverbindnngen  entsprechen  den  Roseosalzen 
(Palmaer,  B.  1891.  2090). 

Iridinmaquopentanuninchlorid  Ir(NH3)2.U20.Cl.{  entsteht  beim  Be- 
handeln von  5  g  Pentamminchlorid  mit  einer  Lsg.  von  3,2  g  KOH  in 
50  ccm  HgO  und  Kochen  am  Rückflusskühler.  Der  entstandene  ge- 
ringe Niederschlag  wird  abfiltr. ,  das  Filtr.  auf  — 5®  abgekühlt  und 
80  ccm  rauchender,  40%iger  HCl  unter  Umrühren  hinzugegeben.  Aus- 
beute 3,7g=70>.  In  HgO  sehr  Uösl.,  verliert  bei  100^  IHgO 
(Palmaer,  B.  1891.  2094). 

Iridiumaquopentamminbromid  Ir(NH3)5 .  HgO  .  Br^  entsteht  beim 
Kochen  des  Pentamminchlorides  mit  der  l,5fachen  Menge  KOH  und 
10  Thln.  HgO.  Die  mit  Eis  und  NaCl  gekühlte  Lsg.  wird  mit 
0,66  Vol.  r)0>  HBr  versetzt;  verliert  bei  100«  IHgO  (Palmaer  1.  c). 

Iridiumaquopentammiimitrat  Ir(NH.j).HgO.(NOjj)a  entsteht  beim 
Kochen  eines  Pentamminsalzes  mit  KOH,  Abkühlen  auf  — 5^  und  Ver- 
setzen mit  32  «/o  HNO3;  durch  Behandeln  von  Aquopentamminchlorid 
mit  3  Thln.  HgO  und  32%  HNO^;  rhombische,  mikroskopische  Kryst., 
verliert  bei  100"  IH.O  (Palmaer  1.  c). 


Iridium  und  Phosphor. 

Phosphoriridium  Ir^P  (?)  entsteht  beim  Glühen  von  Ir-Staub  mit  P 
im  hessischen  Tiegel  als  relativ  leichtflüssige  Verbindung  mit  7,52  bis 
7,74  P,  gibt  bei  starkem  Glühen  in  einem  Bett  von  Kalk  reines  Ir 
(J.  Holland,  Monit.  scientif.  [3]  14.  1170;  J.  1884.  1719;  D.  R.  P. 
15979);  vergl.  Clarke  und  Joslin,  Ch.  N.  45.  168);  dient  zu  Spitzen 
für  goldene  Schreibfedem. 

Iridiumphosphorchloride.  1  g  Iridiumbioxydhydrat  wird  mit  10  g 
Phosphorsuperchlorid  und  15  g  Phosphortrichlorid  etwa  30  Stunden  im 
Rohr  auf  300^  erh.  Die  kryst.  Antheile  trennt  man  nach  dem  Erkalten 
vom  überschüssigen  Trichlorid  und  behandelt  bei  250"  mit  Phosphor- 
oxychlorid.  Hellgelbe  Kryst.,  lufttrocken  IrPgClij,  gibt  bei  70  bis  80" 
IrCl3.2PCl,.PCl5,  bei  120  bis  125"  IrCl,.3PCl3,  bei  190"  IraClg.BPCl, 
(ziegelrothj,  bei  schnellem  Erhitzen  über  150"  IrCla-PCl,.  PC^  und  2IrCl3. 
2PCl,.PCl5.  Chloroform  verwandelt  es  bei  160"  in  IrCl,.2Pa3;  CS. 
und  PCI3  in  IrCl3.3PCl3,  HgO  in  2(IrCl3).3(H3P03).3(H,PÖJ.  Letzteres 
bildet  mit  K,  Ag,  Pb,  NH^  etc.  Salze  (Geisenheimer,  C.  r.  110. 
1004  bis  1006). 

Iridiumphosphorbromid  IrBr3.3PBr3   entsteht  bei  Behandeln  von 
Iridiumhydroxyd  mit  Br  und  Phosphortribromid    im   Rohr    bei   300" 
rothe  Nadeln  (Geisenheimer,  C.  r.  111.  40  bis  41). 
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IridiumpliosphorchloridarsenchloTid  2  (IrPsCl^g ) .  5  AsCig  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Iridiumphosphorchlorid  mit  Chlorarsen  im  Rohre  auf  250®, 
oder  von  Iridiumbioxydhydrat  mit  Chlorarsen  auf  300®;  rubinrothe 
Prismen,  lösl.  in  11,0  unter  Abgabe  von  HCl.  Wendet  man  bei  der 
Darstellung  die  gerade  ausreichende  Menge  von  Pentachlorid  an,  so 
bildet  sich  IrClj .  2  PCI3 . 2  AsClg  in  violett  glänzenden,  schwarzen  Nadeln, 
die  in  HgO  mit  violetter  Farbe  lösl.  sind  (Geisenheimer,  C.  r.  HO. 
1336  bis  1337). 

Iridinm  nnd  Kohlenstoff. 

Kohlenstoriridium  IrC^;  MG.  240,38;  mit  80,08  Ir,  19,92  C  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Ir  in  der  Alk. -Flamme  ak  sammetschwarze, 
abfärbende  Schicht,  die  sich  bei  geringem  Erhitzen  entzündet,  von  selbst 
fortglimmt  und  80,2  "/o  Ir  zurücklässt.  Die  Oxyde  des  Ir  in  Kohlen- 
wasserstoff. Alk.  oder  Ae.  erh.,  Hefern  unter  Feuererscheinung  IrC^ 
(Berzelius,  P.  A.  13.  435,  527;  15.  208). 

Ealiumiridiumcyanür  Ir(CN)2.4KCN  entsteht  bei  gelindem  Glühen 
von  Blutlaugensalz  mit  pul  verförmigem  Ir;  wasserhelle,  vierseitige  Säulen, 
gibt  mit  HgNO^  einen  gelb  weissen  Niederschlag,  der  beim  Glühen  in 
einer  Retorte  ein  graues  Pulver  liefert  (Iridiumcyanür?)  (Birnbaum,  A. 
133.  161;  Martins,  A.  117.  371;  Döbereiner,  P.  A.  37.  548). 

Iridiamsesqoicyanid,  Cyaniridium  Ir2(CN),;  nur  in  Doppelverbin- 
dungen bekannt  (Claus,  J.  1855.  445;  Martins,  A.  117.  369). 

Wasserstoffiridiomsesquicyanid  Ir2(CN),. .  6HCN  mit  76,97  ^^(CN)^ 
und  23,03  HCN  entsteht  beim  Behandeln  des  Ba-Salzes  mit  H^jSO^  (Mar- 
tins 1.  c;  Beilstein,  II.  Aufl.  1125);  kryst.  aus  Ae.  in  HjjO-freien 
Krusten,  wlösl.  in  Ae. ,  Uösl.  in  Alk.  und  HgO,  färbt  sich  bei  300*^ 
unter  Entwickelung  von  HCN  grün,  verhält  sich  wie  eine  starke  Säure. 

Kaliumiridiumsesqoicyanid  Ir2(CN)^..6KCN  entsteht  bei  10  bis 
15  Minuten  langem  Schmelzen  von  1  Thl.  Iridiumammoniumchlorid  mit 
1,5  Thln.  KCN;  farblose,  rhombische  Kryst.,  llösl.  in  H^O,  fast  unlösl. 
in  Alk.,  sehr  beständig  gegen  Säuren;  wird  beim  Glühen  im  Cl-  oder 
0-Strom  nur  theilweise  zerlegt  (Wöhler  und  Bootli,  P.  A.  31.  161; 
Rammeisberg,  P.  A.  43.   140). 

Kupferiridiumsesquicyanid.  Das  beim  Schmelzen  von  Iridiumsalmiak 
und  KCN  erhaltene  Produkt  wird  in  wenig  H^^O  gelöst,  KCN  in  der  filtr. 
Lsg.  durch  HCl  beseitigt  und  mit  CuSO^  gefällt;  violette  Masse. 

Baryumiridiumsesqoicyanid  IrglCN),^ .  3  Ba(CN )j>  +18 HgO  entsteht 
beim  Kochen  von  Kupferiridiumsesquicyanid  mit  Baryt wasser.  Grosse, 
farblose,  lange,  rhombische  Kryst.,  in  HjO  llösl.,  in  Alk.  unlösl.,  verliert 
an  der  Luft  l'iHjjO.  wird  bei  100"  wasserfrei,  sehr  beständig  (Martins, 
A.   117.  309). 

Iridium  und  Kalium. 

Iridiumoxydulkaliuin(?).  Kocht  man  Iridiumchlorür  mit  wässerigem 
KOH,  so  bleibt  etwas  von  dem  gebildeten  Oxyd  in  KOH  gelöst,  diese 
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Lsg.  färbt  sich  erst  purpurroth,  dann  dunkelblau  (Berzelius,  Gmelin- 
Kraut,  6.  Aufl.  HI.  1307). 

IridinmsesquiozydkaUum.  Iridiumsesquioxjdhydrat  ist  llösl.  in  KOH 
(Claus,  J.  pr.  49.  100  und  106). 

Ealinmiridat  (?)  entsteht  beim  Glühen  von  Ir  mit  KNO^ ;  schwarz- 
grüne Masse,  in  H^O  zum  Theil  mit  indigoblauer  Farbe  lösl.  Der 
ungelöst  bleibende  Theil  reagirt  neutral  und  entwickelt  mit  HCl  Cl 
(Claus,  J.  pr.  39.  101;  N.  Petersb.  akad.  Bl.  4.  480). 


Mdium  und  Galcinm. 

Calciumiridiumsesqoiozyd  Ir20^.3CaO(?)  entsteht  beim  Behandeln 
eines  Alkaliiridiumdoppelsalzes  mit  lufbfreiem,  überschüssigem  Kalk- 
Wasser;  hellschmutziggelber  Niederschlag  (Claus,  N.  Petersb.  akad. 
Bl.  2.  176). 

Calciumiridiumozyd  wird  aus  der  Lsg.  von  Iridiumhydroxjd  in  HCl 
durch  Kalkmilch  gefällt  (Vauquelin,  A.  eh.  89.  150,  225;  Gmelin- 
Kraut,  6.  Aufl.  IIL  1317). 


Iridinm  und  Blei 

Bleiiridiamozyd  IrO.Pb02  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von 
100  Thln.  PbO  mit  5  Thln.  Ir,  2  Thln.  Kohle  und  Erhitzen  bis  zur 
Weissglut;  glänzendes  KrystaUpulver ,  bildet  beim  Erhitzen  mit  H 
unter  Feuererscheinung  H^O,  gibt  beim  Glühen  im  Knallgasgebläse  Ir, 
PbO  und  0  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  61.  82). 


Iridium  und  Eisen. 

Fe  fällt  «US  einer  mit  H^SO^  versetzten  Ir-Lsg.  ein  graugrünes, 
schweres  Pulver,  das  beim  Glühen  roth  wird  und  nach  Digestion  mit 
HCl  metallisches  Ir  liefert  (Berzelius,  P.  A.  15.  213). 


Legirungen. 

Ir  und  Sn,  1  Thl.  Ir  vereinigt  sich  mit  4  Thln.  Sn  bei  starker 
Rothglut  zu  einer  mattweissen,  harten,  kryst.  Legirung  (Vauquelin, 
A.  eh.  89.  150  und  225;  Schw.  24.  21).  Beim  Schmelzen  von  Osmium- 
iridium mit  5  bis  6  Thln.  Sn  im  Kohlentiegel  werden  nach  langsamem 
Erkalten  und  Behandeln  mit  HCl  schöne,  glänzende,  zuweilen  treppen- 
formige  Würfel  IrSug  erhalten  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3] 
56.  343). 

Ir  und  Zn.    Nicht  kryst.  Legirung  (Deville  und  Debray  1.  c). 
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Ir  und  Pb  entsteht  bei  starker  Rothglut  aus  1  TU.  Ir  und  8  Thln. 
Pb.  Dehnbare  Legirung,  viel  härter  und  weisser  als  Pb  (Yauquelin 
1.  c;  Tennant,  Phil.  Transact.  1804.  411;  A.  Gehl.  5.  166). 

Ir  und  Cu.  1  Thl.  Ir  liefert  bei  WeissglQhhitze  eine  dehnbare, 
blassrothe  Legirung,  die  härter  ab  Gu  ist  (Yauquelin  1.  c). 

Ir  und  Ag.  Ag  vereinigt  sich  mit  Ir  nur  unvollständig  (Yau-^ 
quelin  1.  c:  Tennant  1.  c). 

Ir  und  Hg.  Natriumamalgam  gibt  in  ges.,  wässeriger  Lsg.  voa 
Natriumiridiumchlorid  ein  dickflüssiges  Amalgam,  das  nach  hefidgem 
Glühen  Ir  als  schwarzes  Pulver  zurücklässt  (Böttger,  J.  pr.  12.  352)» 

Ir  und  Au.  Eine  von  der  Farbe  des  Au  nicht  abweichende  Le- 
girung, die  nach  dem  Behandeln  mit  Königswasser  Ir  als  schwarze» 
Pulver  zurücklässt  (Tennant  1.  c). 

Ir  und  Pt  kommt  in  der  Natur  vor.  Pt  wird  durch  Spuren  von 
Ir  härter  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  343).  1  Thl.  Ir  und 
10  Thle.  Pt  liefern  im  Enallgasgebläse  zusammengeschmolzen  eine  gut 
hämmerbare,  harte  Legirung  (Gaudin,  J.  pr.  16.  55).  Morin  (C.  r. 
78.  1502;  J.  1874.  1065)  beschreibt  die  Herstellung  der  250  kg 
schweren,  00%  Pt  und  10®/o  Ir  enthaltenden  Legirung  zur  Anfertigung 
der  Normalmetermassstäbe.  Gefitöse  aus  Pt  mit  25  bis  30  ^/o  Ir  wider- 
stehen der  Einwirkung  von  Königswasser  vollständig.  Iridiumplatin- 
legirungen  eignen  sich  besonders  gut  zu  Polenden  von  galvanischen 
Batterien  (Deville  imd  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  435  und  494). 

Platiniridiumrhodium  kommt  in  den  Pt-Erzen  vor.  Eine  Legirung 
von  75,2  Pt,  23,3  Ir,  1,7  Rh  ist  sehr  hart,  aber  durchaus  hämmerbar. 
Aehnlich  verhalten  sich  Legirungen  mit  92,1  Pt,  5,4  Ir.  4,1  Rh  und  mit 
75,4  Pt,  19,G  Ir,  5  Rh  (Deville  und  Debray  I.  c). 

Platiniridiumrhodiumzinn  (Pt.Ir.Rh)2Sn3.  Pt,  Ir  und  Rh  werden 
mit  überschüssigem  Sn  zusammengeschmolzen  und  mit  HCl  behandelt. 
Man  erhält  eine  gut  kryst.  Legirung  mit  32  Pt,  19,5  Ir,  1,2  Rh,  47,3  Sn, 

Ir  und  Eu.  8  Thle.  Ru  und  1  Thl.  Ir  geben  eine  Legirung  vom 
S6.  14  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  412). 

Stavenhagen. 


Osmium. 

Os;  AG.  191;  W.  2,  4,  e>  und  8. 

Geschichtliches.  Os  (von  ooiiij  wegen  des  starken  Geruchs 
seines  höchsten  Oxydes)  wurde  1803  von  Tennant  entdeckt.  Später 
haben  sich  mn  die  Kenntniss  desselben  und  seiner  Verbindungen  be- 
sonders verdient  gemacht:  Berzelius,  Främy,  Deville,  Gibbs, 
Martius,  Claus  und  Jacoby. 

Vorkommen.  Os  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Platinerzes ; 
kommt  auch  mit  Ir  (und  kleinen  Mengen  von  Rh,  Pt,  Ru,  Cu,  Fe, 
zuweilen  auch  Au)  verbunden  für  sich  in  einzelnen  Kömern  im  Gold- 
sande oder  gemengt  mit  den  Körnern  des  Platinerzes  vor.  Wird 
letzteres  in  Königswasser  gelöst,  so  bleibt  stets  ein  Os-Ir  enthalten- 
der Rückstand. 

Darstellung.  Da  das  Os  stets  mit  Ir  zusammen  vorkommt, 
so  ist  seine  Gewinnung  stets  mit  der  des  letzteren  Metalls  (auch  der 
übrigen  Pt-Metalle)  vereinigt.  Der  nach  dem  Auflösen  des  Platin- 
erzes in  Königswasser  bleibende  Rückstand  (Osmium-Iridium)  wird  durch 
Erhitzen  im  0-  oder  Cl-Strome  behufs  Gewinnung  von  OsO^  aufge- 
schlossen; event.  ist  vorhergehende  Zertheilung  oder  Schmelzung  mit 
Nitraten  erforderlich.  Nach  Fr^my  (C.  r.  38. 1008)  lässt  sich  der  Rück- 
stand, wenn  aus  feinen  Blättern  bestehend,  dadurch  aufschliessen,  dass 
man  ihn  in  Thonröhren  oder  besser  in  Platinröhren,  dm*ch  welche  von 
organischen  Stoffen  befreite  Luft  strömt,  zum  Glühen  erh. ;  die  aus 
dem  Rohr  austretenden  Dämpfe  von  OsO^  (etwas  mitgerissenes  Ruthe- 
niumoxyd scheidet  sich  im  kälteren  Theile  des  Rohrs  an  einigen  hinein- 
gelegten Porzellanstücken  kryst.  ab)  werden  in  vorgelegten  Gefässen  und 
schliesslich  in  Kalilauge  aufgenommen.  Kompaktere  Stücke  des  Erzes 
oder  Rückstandes  werden  erst  zerkleinert,  nach  Deville  und  Debray 
(A.  eh.  [3]  56.  885)  am  besten  dadurch,  dass  man  die  Os-haltige  Substanz 
mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Gewichte  Zn  während  mehrerer  Stunden 
zum  Rothglühen  erh.  und  die  erhaltene  Legirung  mit  HCl  behandelt. 
Das  zurückbleibende  feine  Pulver  lässt  sich  alsdann ,  nachdem  es ,  um 
seine  VerbrennUchkeit  zu  vermindern,  zum  Rothglühen  erh.  worden,  in 
der  von  Fr^my  angegebenen  Weise  rösten. 
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Nach  Deville  und  Debray  (1.  c.)  wird  auch  Os-Ir  mit  dem 
vier-  bis  fünffachen  Gewichte  Zn  zusammengeschmolzen,  das  letztere 
durch  Dest.  bei  stärkerer  Hitze  entfernt  und  das  zurückbleibende 
Pulver  mit  der  5,r)fachen  Menge  BaOg  innig  gemengt  und  in  einem 
gut  verschlossenen  Tiegel  auf  Silberschmelzhitze  erh. ;  die  schwarze 
Masse  wird  gröblich  zerkleinert,  in  einer  Glasretorte  mit  etwas  H^O 
und  dann  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  HCl  und  1  Thl.  gewöhn- 
licher HNO,j  Übergossen,  umgeschüttelt  und  dest.,  die  übergehenden 
Dämpfe  werden  in  einer  stark  abzukühlenden,  gut  schliessenden  Vor- 
lage aufgefangen.  Wühler  (P.  A.  31.  161)  erh.  Pt-Rückstände  mit 
dem  gleichen  Gewichte  fein  zerriebenen  geschmolzenen  NaCl  in  einer 
weiten  und  langen  Glasröhre  bis  zum  schwachen  Glühen  und  lässt 
einen  nicht  zu  starken  Strom  von  feuchtem  Cl  darüber  streichen;  es 
entwickeln  sich  HCl  und  Dämpfe  von  OsO, ,  welche  in  einen  am 
Ende  der  Glasröhre  angebrachten  tubulirten  Ballon  sublimiren;  die  aus 
letzterem  austretenden  Dämpfe  werden  in  eine  Flasche  mit  verd.  NH3 
geleitet.  In  dem  mit  Cl  behandelten  Inhalt  der  R<5hre  findet  sich  noch 
etwas  OsO^;  zu  dessen  Gewinnung  bringt  man  die  Masse  in  einen 
liohen  Cylinder  mit  H^O,  dampft  die  abgegossene  tief  braunrothe  Fiüss. 
mehrmals  mit  starker  HNO3  bis  beinahe  zur  Trockniss  ein  und  leitet 
die  entweichenden  Dämpfe  in  verd.  NH^  oder  KOH. 

Claus  (N.  Petersb.  akad.  Bull.  4.  458;  J.  pr.  85.  142)  schloss  das 
Os-Ir  durch  Schmelzen  mit  KOH  und  KNOj,  auf.  90  g  des  Erzes 
wurden  mit  180  g  KNO.,  und  90  g  KOH  gemischt  und  in  einzelnen 
Portionen  in  einem  grossen  Silbertiegel,  welcher  in  einen  hessischen, 
am  Boden  mit  MgO  bedeckten  Tiegel  gestellt  worden,  1  bis  1 V2  Stun- 
den starker  Rothglut  ausgesetzt.  Die  einzelnen  Schmelzen  wurden 
jedesmal  in  eine  Schale  von  Eisenblech  ausgegossen  und  der  zurück- 
bleibende, ziemlich  bedeutende  Rest  des  unaufgeschlossenen  Erzes  2-  bis 
8mal  mit  der  angegebenen  Menge  der  Schmelzmittel  behandelt.  Schliess- 
lich blieben  noch  30  g  des  Erzes  unaufgeschlossen.  Die  gröblich  ge- 
pulverten Schmelzkuchen  wurden  in  einer  verschlossenen  Flasche  mit 
141  destillirten  Wassers  tüchtig  bis  zum  Auflösen  geschüttelt  und  vier 
Stunden  an  einen  dunklen  Ort  gestellt;  die  tief  orangefarbige  Lsg., 
welche  freies  KOH,  KNOj,,  osmium-  und  ruthensaures  Kalium  nebst 
freier  OsOj  enthält,  wurde  abgehebert  und  mit  verd.  HNO.,  neutralisirt; 
ea  bildet  sich  OsO,,  welche  abdest.  wird,  und  ein  schwarzer  Nieder- 
schlag von  Osmium-  und  Rutheniumhydroxyd,  der  mit  Königswasser 
behufs  Gewinnung  der  OsO^  vorsichtig  dest.  wird.  Aus  dem  nach  dem 
Auflösen  der  Schmelzen  in  H^jO  verbleibenden  Rückstande  wird  durch 
Dest.  mit  HNO.j  noch  etwas  OsOj  gewonnen  (vergl.  Buttlerow,  N. 
Petersb.  akad.  Bull.  10.  177;  A.  84.  278;  Martins,  A.  117.  857; 
Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31.  63;  A.  120.  99). 

Zur  Gewinnung  von  metallischem  Os  wird  die  Lsg.  der  Destillate 
mit  HCl  und  Hg  l)ehandelt  und  das  gebildete  Osmiumamalgam,  welches 
mit  Hg  und  HgCl  gemischt  ist,  im  H-Strome  geglüht  (Berzelius, 
P.  A.  13.  485,  527;  15.  208).  —  Deville  und  Debray  (1.  c.)  über- 
sättigen die  ammoniakalische  Lsg.  mit  H^>S,  erh.  längere  Zeit  bis 
zum  Sieden  und  glühen  das  abfiltr.  und  bei  niederer  T.  getrocknete 
Schwefelosmium  in  einem  glatten,  gut  verschliessbaren  Tiegel  aus  Gas- 
kolile,  welcher  in  einen  andern  bedeckten  irdenen  Tiegel  (der  Zwischen- 
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räum  wird  mit  Sand  ausgefüllt)  gestellt  wird,  4  bis  5  Stunden  auf  Nickei- 
schmelzhitze.  v.  Schneider  (A.  Suppl.  5.  267)  leitet  die  durch 
Aufschliessen  des  Os-Ir  mit  Cl  erhaltenen  Dämpfe  in  einen  Ballon,  der 
zur  Hälfte  mit  Alk.  gefüllt  ist,  und  dampft  letzteren  mit  NH^-Ueber- 
schuss  ein;  die  erhaltene  Salzmasse  (im  Wesentlichen  Fremj's  Osmyl- 
diamminchlorid)  wird  wieder  in  H^O  gelöst,  nach  der  Filtration  einge- 
dampft und  alsdann  geglüht;  es  bleibt  Os  in  traubig  aufgeblähter 
Masse  zurück  (vergl.  auch  Martius  1.  c).  Leitet  man  die  Dämpfe 
von  OsO^  mit  CO^  enthaltendem  CO  durch  eine  glühende  Porzellan- 
röhre, so  wird  amorphes  Os  abgeschieden.  Wird  eine  Porzellanröhre 
im  Innern  mit  reiner  Kohle  ausgefüttert  (indem  Benzoldämpfe  in  der 
Glühhitze  hindurchgeleitet  werden)  und  dann  zum  Glühen  erh.,  während 
Dämpfe  von  OsO^  durchströmen,  so  erhält  man  eine  Röhre  von  Os 
(Deville  und  Debray,  C.  r.  82.  1076). 

Eigenschaften.  Das  aus  den  Lsgn.  gefällte  oder  durch  ge- 
lindes Glühen  der  Verbindungen  erhaltene  Os  bildet  ein  glanzloses, 
schwarzes  Pulver ,  welches  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt ; 
im  kompakten  Zustande  hat  es  metallischen  Glanz  und  eine  bläuliche 
Farbe,  ähnlich  der  des  Zn.  SG.  des  dichten  Os  21,3  bis  21,4  (Deville 
und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  385),  des  kryst.  22,477  (Deville  und 
Debray,  C.  r.  82.  1076).  In  diesem  Zustande  ist  Os  der  schwerste 
aller  Körper.  Spez.  Wärme  nach  Regnault  (A.  eh.  [3]  63.  5)  zwi- 
schen 19  und  98^  0,03113.  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  des  Os 
(halbgeschmolzen)  ist  bei  40°  0,00000657  (Fizeau),  das  Spectrum  be- 
ginnt mit  der  Wellenlänge  6460  und  endigt  mit  4260  (Huggins,  Phil. 
Trans.  154. 139 ;  Thalen,  Mem.  sur  la  d^term.  des  longeurs  d'ondes.  1868). 
Bei  einer  T.,  welche  höher  ist,  als  die  Verfluch tigungs-T.  des  Pt,  verflüchtigt 
sich  Os,  ohne  sich  zu  oxydiren  oder  zu  schmelzen ;  bei  Luftzutritt  über 
die  T.  des  schmelzenden  Zn  erh.,  verbrennt  es  zu  OsO.^,  deren  Dämpfe 
ungemein  giftig  wirken  und  namentlich  heftige  Augenentzündungen 
verursachen.  Es  löst  sich  bei  lebhafter  Rothglut  im  drei-  bis  vier- 
fachen Gewichte  schmelzenden  Sn ;  die  erkaltete  Legirung  hinterlässt 
nach  Behandeln  mit  HCl  schön  blaues,  kryst.,  sehr  hartes  Os;  die 
Kryst.  bestehen  aus  treppenformig  an  einander  gelagerten  Würfeln 
oder  diesen  sehr  nahe  stehenden  Rhomboedem  (Deville  und  Debray, 
C.  r.  82.  1076).  Wird  die  Legirung  mit  Zn  mit  HCl  behandelt,  so 
bleibt  Os  als  amorphes,  leicht  entzündliches  Pulver  zurück;  entfernt 
mau  jedoch  aus  dieser  Legirung  das  Zn  durch  Dest.  imd  glüht  den 
Rückstand  im  Kohletiegel  vor  dem  Knallgasgebläse,  so  erhält  man  Os 
als  metallisch  glänzende,  bläuliche,  das  Glas  ritzende,  von  Höhlungen 
durchzogene,  aber  nicht  zusammengeflossene  Masse  (Deville  und  De- 
bray 1.  c. ;  C.  r.  94.  1557).  Im  kompakten  Zustande  ist  das  Os  in 
allen  Säuren,  auch  Königswasser  unlösl.  und  wird  nur  durch  Schmelzen 
mit  NaOH  und  KNO^  (Claus  1.  c.)  oder  mit  BaO^  und  Ba(N0i^)2 
(Deville  und  Debray  1.  c.)  aufgeschlossen.  Das  fein  zertheilte,  aus 
Lsgn.  gefällte  oder  bei  niederer  T.  dargestellte  Os  wird  von  HNO^ 
langsam  gelöst,  leichter  von  Königswasser,  am  leichtesten  von  rauchen- 
der HNO3.  Das  gebildete  OsO^  wird  aus  der  erw.  Lsg.  zugleich  mit 
HNO.J  abdest.  Beim  Erhitzen  von  Os  in  vollkommen  trockenem  Cl 
bilden    sich   flüchtige   Chloride    von    blauschwarzer    und    mennigrother 
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Farbe,  jedoch  nur  in  geringer  Menge.  Saures  Kaliumsulfat  wirkt  auf 
Os  nicht  ein.  Beim  Schmelzen  von  Os  mit  KOH  entsteht  eine  schwarze 
Masse,  welche  sich  in  H2O  ohne  merkliche  Gasentwickelung  mit  tief 
rothgelber  Farbe  löst  und  deren  Lsg.  auf  Zusatz  von  Säuren  schwarzes 
OsO^  und  OsO^  gibt  (Wöhler,  A.  140.  253). 

AG.  195  (Berzelius),  199  (Fr^my),  195  (Meyer  und  Seubert). 
Seubert  bestimmte  es  aus  Ammonium-  und  Kaliumosmiumchlorid  zu 
191,12,  also  dem  periodischen  Gesetz  entsprechend  kleiner  als  das  des  Ir. 
Er  hält  jedoch  die  Zahl  noch  fiir  etwas  zu  hoch  und  nimmt  vorläufig 
191  an. 

Osnüuin  und  Sauerstoff. 

Os  bildet  mit  0  fünf  Verbindungen :  Osmiumoxydul  OsO,  Osmium- 
sesquioiyd  OsgO.^ ,  Osmiumoxyd  OsO^,  Osniiumsäure  OsOj,  und  Ueber- 
osmiumsäure  OsO^.  Die  ersten  drei  Verbindungen  haben  basischen 
( 'harakter ;  es  sind  jedoch  nur  wenige  ihrer  Salze  bekannt.  OsO 3  bildet 
mit  Basen  Salze.     OsO^  ist  als  indifferentes  Superoxyd  aufzufassen. 

Osmiumoxydul  OsO;  MG.  200,9G;  100  Thle.  enthalten  92,29  Os, 
7,71  ();  entstellt,  wenn  das  Sulfit  oder  Kaliumosmiumsulfit  mit  NagCOjj 
im  COg-Strom  erh.  wird:  grauschwarz,  in  Säuren  unlösl.  (Claus  und 
Jacoby,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  6.   152;  J.  pr.  90.  65). 

Osmiumhydroxydul  20sO  -{-  H^O  (?)  entsteht,  wenn  Osmiumsulfit 
mit  konz.  Kalilauge  bei  Luftabschluss  gekocht  wird:  es  ist  leicht  oxy- 
dirbar,  löst  sich,  frisch  bereitet,  in  HCl  mit  indigoblauer  Farbe;  die 
Lsg.  wird  schnell  violett,  dunkelroth  und  endlich  gelb. 

Osmiumsesquioxyd  Os^O.j  (mit  88, 8G  Os  und  11,14  0)  scheint 
sich  zu  bilden,  wenn  Ammoniumosmiumtrichlorid,  gemischt  mit  Na^CO-j, 
im  CO^,-Strom  erh.  wird:  schwarzes  Pulver,  in  Säuren  unlösl.  (Claus 
und  Jacoby  1.  c).  In  kupferrothen  Schuppen  entsteht  OS2O3,  wenn 
Dämpfe  von  OsO^  durch  ein  glühendes,  mit  Kohle  ausgefüttertes  Por- 
zellanrohr geleitet  werden  (Deville  und  Debray,  C.  r.  82.  1076). 
Wird  eine  Lsg.  von  Kaliumosmiumtrichlorid  mit  KOH  oder  NagCOg 
versetzt,  so  entsteht  Osmiumhydrosesquioxyd  (?)  als  brauner,  in 
Säuren  lösl.  Niederschlag.  Die  Lsgn.  desselben  in  Säuren  sind  braun- 
rotli  gefiirbt :  von  salzartigen  Verbindungen  sind  nur  die  Verbindungen 
von  OsCl.}  mit  KCl  und  NH^Cl  in  fester  Form  bekannt.  Siehe  Osmium- 
trichlorid  (Claus  und  Jacoby  1.  c). 

Osmiumdioxyd.  Osraium'oxy  d  OsO^:  MG.  222,92;  100  Thle.  ent- 
halten 85,68  0s,  14.^^2  0;  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kaliumosmium- 
chlorid mit  Na._,C0,5im  C()^,-Strom;  schwarzgrau,  unlösl.;  beim  Erhitzen 
des  Hydroxyds  ])ei  Luftabschluss  bis  zur  Rothglut;  metallglänzend, 
kupferrotli. 

Osmiumhydroxyd  Os(HO)^  (stets  KOH-haltig)  wird  aus  der  Lsg.  des 
Kaliumosmiumchlorids  durch  KOH,  in  der  Kälte  langsam,  schneller  in 
der  Hitze  gefällt;  entsteht  auch  (rein),  wenn  eine  Lsg.  von  OsO^  durch 
organische  Stoffe  reduzirt  oder  eine  Lsg.  von  osmiumsaurem  Kalium 
mit  verd.  HNOj  oder  H^SO^  versetzt  wird;  in  letzterem  Falle  zerfällt 
die  Osmiumsäure  in  OsO^  und  OsOg.  Schwarzes,  etwas  schleimiges 
Pulver,  nach  dem  Trocknen  Stücke  von  muscheligem  Bruch  bildend. 
Schwer   lösl.    in  HCl,    unlösl.  in  verd.  HNO^  und   H^SO^,   wird   durch 
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starke  HNOjj  oxydirt»  Ueber  ein  Hydrat  mit  oH^O  vergl.  Claus  und 
Jacoby  (1.  c). 

Von  salzartigen  Verbindungen  des  OsO.^  sind  nur  das  Chlorid, 
50wie  dessen  Doppelverbindungen  genauer  bekannt. 

Osmiumtrioxyd,  Osmiumsäure,  Osmige  Säure  OsO^;  mit 
79,96  Os  und  20,04  0  weder  in  freiem  Zustande  noch  als  Anhydrid 
bekannt  (vergl.  Mall  et,  Sill.  Am.  J.  [2]  29.  49;  Ch.  N.  I.  206). 
Die  Salze  (Osmate)  sind  roth  oder  grün;  ihre  Lsgn.  sind  beständig 
bei  Anwesenheit  von  überschüssigem  KOH,  werden  jedoch  durch  verd. 
Säuren  sofort  in  OsO^  und  OsO^  zersetzt  (Analogie  mit  der  MnO^). 
SOg  erzeugt  unter  Bildung  von  OsO^  einen  schön  indigoblauen  Nieder- 
schlag (von  schwefligsaurem  Osmiumoxydul?).   Erwärmte  HNO^j  oxydirt 

zu   OSO4. 

Osmiumtetrozyd,  Ueberosmiumsäure  OsO^;  MG.  254,84; 
100  Thle.  enthalten  74,95  Os,  25,05  0;  wird  meist  aus  Os-Ir,  resp. 
•dem  in  Königswasser  unlösl.  Theile  des  Platinerzes  dargestellt  (siehe 
oben),  aber  stets  verunreinigt  mit  HCl  oder  HNO3,  resp.  KHO  oder 
NH3  erhalten.  Zur  Abscheidung  aus  den  alkalischen  Lsgn.  werden 
dieselben  mit  HNO.;  destillirt;  von  der  HNO3  oder  HCl  wird  OsO^ 
durch  wiederholte  vorsichtige  Dest.  bei  schwacher  Hitze  (OsO^  geht 
zuerst  über)  befreit.  Claus  und  Jacob i  (1.  c.)  destilliren  das  mit 
Königswasser  erhaltene  Destillat,  übersättigen  das  übergehende  erste 
Drittel  mit  KHO  und  destilliren  hiervon  wiederum  0,33  ab;  die  Vor- 
lage enthält  alsdann  reines  OsO^,  theils  als  konz.  Lsg.,  theils  in 
schönen,  grossen  Kryst.  Die  meisten  Osmiumverbindungen  geben 
OsO^,  wenn  man  sie  an  der  Luft  glüht,  mit  HNO,j  oder  Königswasser 
erhitzt  oder  mit  einem  Gemenge  von  Aetzkali  und  Salpeter  schmilzt. 
Aus  osmiumsaurem  Kalium  wird  OsO^  durch  Säuren  abgeschieden. 
Wasserfreies  OsO^  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Os  in  einer  Kugel- 
röhre in  langsamem  0-Strom;  das  meiste  OsO^  setzt  sich  in  einer 
neben  der  ersten  befindlichen  zweiten,  gut  abgekühlten  Kugel  ab ;  eine 
kleine  Menge,  welche  vom  0-Strom  mitgerissen  wird,  verdichtet  man 
in  KOH  oder  NH3.  Weisse,  kryst.  Masse,  sublimirt  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  (monoklin,  Mallet,  Sill.  Am.  J.  [2]  29.  50).  Massig 
erw.,  wird  OsOj  weich  und  schmilzt  unter  100"  zu  einer  öligen  Plüss., 
welche  durchscheinend  kryst.  erstarrt.  D.  142,08  und  142,24  (her.  127,42) 
(Deville,  C.  r.  44.  1101).  Wird  auf  glühenden  Kohlen  unter  heftiger 
Detonation  reduzirt.  Osp^  schmeckt  ätzend  und  brennend,  riecht  stark, 
höchst  unangenehm,  dem  Cl  ähnlich;  seine  Dämpfe  sind  höchst  giftig. 
{Als  Gegengift  empfiehlt  Clauss,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  6.  285; 
A.  63.  355  die  Einathmung  von  HgS.)  In  HgO  langsam  lösl. ,  damit 
erh. ,  schmilzt  es  unter  demselben ,  wie  P ;  die  wässerige  Lsg.  riecht 
selbst  in  der  Kälte  stark.  Auch  in  Alk.  und  Ae.  lösl.;  jedoch  werden 
die  Lsgn.  nach  einiger  Zeit,  vorzüglich  im  Sonnenlicht  reduzirt.  Lsg. 
von  FeSO^  erzeugt  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Osmiumhydroxyd. 
Die  meisten  Metalle,  auch  Hg,  scheiden  metallisches  Os  aus,  jedoch 
nur  langsam  und  unvollständig.  KNOg  reduzirt  zu  osmiumsaurem  Kalium. 
Schwefligsaure  Alkalien  färben  zuerst  blau  unter  Abscheidung  eines 
schwarzen  Niederschlags;  später  wird  die  Lsg.  farblos,  während  der 
schwarze  Niederschlag  sich  vermehrt.  HCl  entwickelt  kein  Cl.  H^S 
und  NHj.HS  geben  einen  braunschwai-zen  bis  schwarzen  Niederschlag, 
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welcher  in  Schwefelammoniuiu  unlöslich  ist.  Gerbsäure  förbt  blau.  Die 
Lsg.  des  OSO4  entfärbt  Indigo-Lösung,  macht  J  aus  KJ  frei,  verwan- 
delt Alk.  in  Aldehyd  und  Essigsäure  und  die  Kohlenhydrate  in  Oxal- 
säure und  Essigsäure;  auch  Fette,  Salicin,  Harnsäure,  Terpentinöl, 
Mannit  und  Glycerin  werden  oxydirt.  Als  Reduktionsprodukt  scheidet 
sich  hierbei  Osmiumhydroxyd  ab.  Ueber  das  Verhalten  zu  NH3  siehe 
Osmanosmiumsäure.  Wird  alkalische  Lsg.  von  OSO4  zum  Kochen  erh.^ 
so  bildet  sich  osmiumsaures  Kalium  und  es  verflüchtigt  sich  ein  Körper^ 
welchen  Fr^my  (C.  r.  38.  1008)  als  ein  noch  höheres  Oxyd  des  Os 
betrachtet.  OSO4  röthet  in  wässeriger  Lsg.  Lackmuspapier  nicht  in  be- 
merkenswerther  Weise  und  wird  durch  starke  Alkalien  nicht  neutralisirt. 
Aus  der  alkalischen  Lsg.  lässt  es  sich  zum  grössten  Theil  abdestilliren 
(siehe  Fr^my  1.  c).  Aeltere  Angaben  über  Salze  des  OsO^  sind  zweifel- 
haft. OsO^  dient  zur  Schwärzung  der  Präparate  bei  mikroskopischen 
Untersuchungen. 

Osmium  und  Chlor. 

Osmiumdichlorid,  0  s  m  i  u  m  c  h  1 0  r  ü  r  OsCU ;  MG.  20 1 ,74 ;  100  Thle. 
enthalten  72,97  Os,  27,03  Cl ;  bildet  sich  in  geringer  Menge  (nicht  gan^ 
frei  von  OsCLJ,  wenn  Os-Pulver  in  vollkommen  trockenem  und  luftfreiem 
(^1-Strome  erla.  wird.  Braunschwarzes  Pulver,  lösl.  in  HjjO  mit  dunkel- 
violetter Farbe.  Die  Lsg.  ist  leicht  zersetzbar;  entsteht  auch  beim 
Lösen  von  Osmiumhydroxydul  in  HCl  und  bei  Reduktion  der  anderen 
Chloride  (Claus  und  Jacoby  1.  c). 

Osminmtrichlorid  (Osmiumehl  orür chlor id),  in  reinem  Zu- 
stande nicht  sicher  bekannt,  wohl  aber  in  Verbindung  mit  KCl  und 
NH^Cl. 

Kaliumo8miumtrichloridOsCl,,+  3KCl+  GHgO  mit  30,41  Os,  18,04  K, 
33,79  Cl,  17, 1()  HgO.  Man  vermischt  eine  konz.  wässerige  Lsg.  von 
OsO^  mit  KHO  und  NH^,  sättigt  die  gelb  gewordene  Flüss.  mit  verd» 
HCl  und  verdampft  schnell  im  Wasserbade  zur  Trockniss.  Nachdem 
das  gleichzeitig  ausgeschiedene  KCl  und  NH^Cl  durch  mechanische 
Sonderung  entfernt  worden,  wird  der  Rückstand  mit  wenig  eiskaltem 
H^O  gewaschen.  Dunkelrothes  oder  rothbraunes  Krystallpulver,  verliert 
an  trockener  Luft  3  Mol.,  z^vischen  150  und  160^  alles  HgO.  An  der 
Luft  stark  erh.,  entzündet  es  sich.  Llösl.  in  HgO  und  Alk.  mit  kirsch- 
rother  Farbe,  nicht  in  Ae.  Durch  KOH,  NH.  und  NaoCO,,  fällt  aus 
der  Lsg.  Osmiumhydrosesquioxyd,  welches  sich  in  NH^  (in  KOH  nur 
theilweise)  löst  und  aus  der  Lsg.  durch  Kochen  wieder  gefällt  wird. 
HgS  fällt  Schwefelosmium,  unlösl.  in  Schwefelammonium.  AgN03  gibt 
einen  schmutzigbraunen  Niederschlag,  in  NH.j  lösl.  Gerbsäure  und 
Alk.  reduziren  die  salzsaure  Lösung  zu  blauem  Chlorür  (Claus  und 
Jacoby   1.  c). 

Ainmoninmosmiumtrichlorid  20sCl3+4NH,Cl+3HoO  mit  44,34  0s. 
41,05  Cl,  6,r,0  N,  1,80  H  und  6,25  H^O  bildet  sich,  wenn  die  mit 
HCl  versetzte  Lsg.  von  OsO^  mit  HgS  behandelt  und  dann  mit  NHjCl 
eingedampft  wird.  Eigenschaften  ähnlich  denen  des  Kaliumsalzes  (Claus 
und  Jticobv  1.  c). 
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OsmiumtetracUoiid,  Osmiurachlorid  OsCl, ;  MG.  332,48 ;  100 Thle. 
enthalten  57,45  Os,  42,55  Cl;  entsteht  neben  etwas  Osmiumdichlorid 
beim  Erhitzen  von  Os  im  Cl-Strom.  Mennigrother  Anflug,  lösl.  in 
HgO  und  Alk.  mit  goldgelber  Farbe.  Die  verd.  Lsg.  zersetzt  sich 
leicht  in  OsOg,  OsO^  und  freie  HCl;  bei  Gegenwart  von  HCl  oder 
Chlormetallen  ist  sie  beständiger.  Bildet  mit  anderen  Chlormetallen 
einige  gut  charakterisirte  Doppelverbindungen,  welche  den  analog  zu- 
sammengesetzten Pt- Verbindungen  ähnlich  sind. 

Kaliumosmiumtetrachlorid  OSCI4+2KCI ;  MG.  481,28;  mit  39,69  Os, 
16,22  K  und  44,09  Cl.  Claus  und  Jacoby  (1.  c.)  erh.  ein  Ge- 
misch von  Osmiumoxysulfid  und  NaCl  im  feuchten  Cl-Strome  und 
vermischten  die  Lsg.  mit  KCl.  Berzelius  sowie  Seubert  (B.  1888. 
1839)  erh.  gleiche  Theile  Os  und  KCl  im  trockenen  Cl-Strome  und 
laugten  die  mennigrothe  Salzmasse  mit  wenig  Salzwasser  aus,  lösten  das 
Doppelsalz  in  lauwarmem  HgO  und  verdampften  die  Lsg.  zur  Kryst. 
bei  gelinder  Wärme.  Claus  und  Jacoby  versetzen  die  Lsg.  des  rohen 
OsO^  (von  der  Darstellimg  herrührend  und  noch  HCl  und  HNO3  ent- 
haltend) mit  KCl,  fugen  etwas  Alk.  hinzu  und  verdampfen.  Dunkefrothe, 
glänzende  Octaeder  (isomorph  mit  den  entsprechenden  Doppelchloriden 
des  Pt,  Ir,  Pd  und  Ru),  gibt  mennigrothes  Pulver,  in  Alk.  unlösl.,  in 
H^O  wlösl.  Die  Lsg.  in  HgO  ist  ziemlich  beständig,  zersetzt  sich  in  der 
Siedehitze.  KOH  fäUt  in  der  Siedehitze  blauschwarzes  Osmiumhydroxyd. 
NH3  gibt  gelblich  weisse  Fällung,  welche  durch  überschüssiges  NH-^^ 
braun  wird  (siehe  Osmylamminhydroxyd).  HgS  fäUt  erst  nach  längerer 
Zeit  und  dann  unvollständig;  in  der  Siedehitze  entsteht  der  Nieder- 
schlag sofort  (Rose,  Analyt.  Chem.  366).  KJ  färbt  die  Lsg.  tief 
purpurroth;  nach  Rose  (I.e.)  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  schwarzer 
Niederschlag,  während  die  Lsg.  sich  bläulich  färbt.  Gerbsäure  und 
Kaliumeisencyanür  färben  tief  dunkelblau.  Borax  gibt  in  der  Kälte 
keinen,  in  der  Hitze  einen  schwarzen  Niederschlag  (Unterschied  von  Ir). 
Ameisensaures  Natriimi  fäUt  metallisches  Os,  ebenso  (aber  unvollständig) 
Zn  (Claus  und  Jacoby  1.  c. ;  Rose  1.  c).  lieber  eine  muthmasslich 
ähnliche  Verbindung,  jedoch  mit  andern  Eigenschaften  vergl.  Eich  1er 
(Bull,  de  la  soc.  imp^r.  des  naturalistes  de  Moscou  1859.  152:  J.  B. 
1860.  203). 

Natriumosmilunchlorid  OsCl^-f  2NaCl  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Osmiumoxysulfid  und  NaCl  im  feuchten  Cl-Strome  und  Verdunsten  der 
Lsg.;  orangefarbige,  rhombische  Prismen,  llösl.  in  H2O  und  Alk. 

Ammoniumosmiumchlorid  OsCl^  + 2NH^C1;  MG.  439,24;  100  Thle. 
enthalten  43,48  Os,  6,38  N,  1,82  H,  48,32  Cl;  entsteht,  wenn  die  sehr 
konz.  Lsg.  von  Natriumosmiumchlorid  oder  die  Lsg.  von  OsCl^  in  Alk. 
mit  gesättigter.  Salmiaklsg.  versetzt  wird.  Feurig(hell)rother  Nieder- 
schlag, wird  durch  Waschen  mit  verd.  NHjCl-Lsg.  und  nachher  mit 
eiskaltem  HgO  gereinigt,  lösl.  in  H2O  mit  tiefgoldgelber  Farbe.  Beim 
Verdunsten  der  Lsg.  über  HgSO^  im  luftverd.  Raum  scheiden  sich  wohl 
ausgebildete  octaedrische  Kryst.  ab,  welche  in  der  Flüss.  tiefroth  durch- 
scheinend, im  trockenen  Zustande  fast  schwarz  erscheinen  und  hell- 
rothes  Pulver  liefern.  Die  Lsg.  ist  sehr  unbeständig,  verhält  sich 
gegen  Reagentien  wie  das  Kaliumsalz  (Claus  und  Jacoby  1.  c. ; 
Seubert  1.  c). 
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Silberosmiumchlorid  0801^+2  AgCl,  schmutzig-graugrüner  Nieder- 
schlag, gibt  bei  Behandlung  mit  NH3  mennigrothes  08Cli  +  2AgCl+ 
2NH3  (Claus  und  Jacoby  1.  c:  Eichler  1.  c). 


Osmium  und  Schwefel. 

Osmiumdisufild  OsS^;  MG.  254,96;  100  Thle.  enthalten  74,91  Os, 
25,09  S.  Aus  Ealiumosmiumchlorid  fällt  H^S  nach  längerer  Zeit,  'in 
der  Wärme  sofort  OsS^  (Berzelius);  ebenso  nach  Fr^my  (A.  eh. 
[B]  12.  521)  aus  osmiumsaurem  Kalium;  dunkelgelbbraim,  wenig  in  HgO, 
leichter  in  HNOj,  lösl. 

Osmiumtetrasnlfld  OsS^;  MG.  318,92;  100  Thle.  enthalten  59,89  Os, 
40,11  S.  Wird  aus  einer  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  von  OsO.  durch 
H^S  gefällt  (Claus,  N.  Petersb.  akad.  Bull.  1.  97;  J.  pr.  79.  28); 
enthält  sehr  viel  H^O ,  oxydirt  sich  beim  Trocknen  und  mit  HNO,, 
leicht;  bildet,  im  Vacuum  geglüht,  OsgS^  =  OsSg  +  OsSy  (Berzelius). 
Aus  ammoniakalischer  Lsg.  des  OsO^  fällt  H^S  in  der  Siedehitze  einen 
Niederschlag  OsS^  (?),  welcher  sich  leicht  bei  erhöhter  T.  entzündet 
und  fast  vollständig  zu  SOg  und  OsO^  verbrennt.  Im  trockenen  Zu- 
stande verliert  er  bei  Nickelschmelzhitze  sämmtlichen  S  (Deville  und 
Debray,  A.  eh.  [3]  56.  385). 

Osminmoxysnlflde.  083870.,  + 2  H^O  und  2OSSO3  +  3H2O  werden 
durch  HjjS  aus  der  (nicht  salzsauren)  Lsg.  von  OsO^  gefallt.  Das  HgO 
entweicht  bei  180  bis  200^.  H  wirkt  schon  in  der  Kälte  oder  bei  ge- 
lindem Erwärmen  unter  Bildung  von  H^jO  ein  und  zwar  um  so  leichter 
und  vollständiger,  je  mehr  S  in  der  Verbindung  enthalten  ist.  Anderer- 
seits verbrennen  die  Oxysulfide  leicht  im  0  bei  höherer  T.  zu  OsO^ 
und  SOg  oder  SO..:  die  schwefelreicheren  Sulfide  sind  leichter  ver- 
brennbar (E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  16.  77). 

Osmiumsolfit  OsSOg  enthält  die  tief  indigoblaue  Flüss. ,  welche 
entsteht,  wenn  SO^  im  Üeberschusse  auf  eine  Lsg.  von  OsO^  einwirkt. 
Durch  Verdampfen  der  Lsg.  oder  durch  Erwärmen  derselben  mit  NajS04 
oder  Na^CO.^  wird  das  Salz  als  blaue  Gallerte  abgeschieden.  Im  feuchten 
Zustande  ist  es  leicht  oxydirbar,  im  trockenen  beständiger.  Unlösl. 
in  HgO,  llösl.  in  HCl  mit  indigoblauer  Farbe  und  ohne  Entwickelung 
von  SOg.  KOH  scheidet  in  der  Siedehitze  Osmiumhydroxydul  ab. 
Zerfällt  in  höherer  T.  in  Schwefelosmium,  OsO^  und  SO^,  welch  letztere 
beiden  wieder  rückwärts  in  die  ursprüngliche  blaue  Verbindung  über- 
gehen, so  dass  ein  Theil  des  Salzes  sich  als  solches  zu  verflüchtigen 
scheint  (G.  Rose.  A.  76.  245;  Claus  und  Jacoby  1.  c). 

Kaliumosmiumsulfit  3K2SO3  -f-  OsSgO^  +  SH^O  entsteht,  wenn  eine 
Lsg.  von  Kaliumosmiumchlorid  mit  Kaliumsulfit  erh.  wird.  Weisser, 
aus  zarten,  kleinen,  schuppenförmigen  Kryst.  bestehender,  pulver- 
förmiger  Niederschlag,  in  H^O  schwerlösl. ,  zersetzt  sich  bei  180*^. 
HCl  bildet  6KCl  +  0s.S,0„  braunroth,  kryst.,  llösl.  (Claus  1.  c.  6.  285; 
A.  63.  3.^.^>). 
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Osmium  und  Stickstoff. 

Osminmanuniiihydrozyd  Os(NH;,)jj(HO)jj  (s.  Platosamminhydroxyd) 
entsteht  bei  längerem  massigem  Erwärmen  einer  Lsg.  von  OsO^  oder 
Kaliumosmiumchlorid  K^OsClg  mit  überschüssigem,  wässerigem  NH3. 
Braimschwarzes  Pulver,  verpufft  in  der  Hitze  unter  Funkensprühen,  lösl. 
in  KOH  (die  Lsg.  wird  in  der  Siedehitze  unter  Entwickelung  von  NH3 
zersetzt),  weniger  gut  in  NH3  und  in  Säuren.  Die  Lsgn.  in  Säuren 
sind  rothbraun,  hinterlassen  nach  dem  Verdampfen  unkrystallisirbares, 
basisches,  nur  theilweise  in  H^O  lösl.  Salz  und  geben  mit  KOH  oder 
NH3  Niederschläge  (die  unveränderte  Basis). 

Osmiumamminchlorid  08(NH3)2Cl2  +  xH^O,  sowie  das  Sulfat  und 
Nitrat  sind  braunschwarze,  spröde,  in  H^O  nur  unvollständig  lösl. 
Massen  (Berzelius,  Claus  und  Jacoby  1.  c). 

Osmyldiamniinhydrozyd  Os02(NH3).4(HO)2  (?)  entsteht  aus  dem  Sulfat 
mit  Barytwasser  in  sehr  leicht  zersetzbarer  Lsg. ;  die  Salze  sind  orange- 
gelb, fast  unlösl.  in  kaltem,  leichter  lösl.  in  heissem  H^O  (Claus 
und  Jacoby  1.  c). 

Osmyldiamminchlorid  OsO.(NH;)^C1,  (G  i  b  b  s  und  G  e  n  t  h ,  Sill. 
Am.  J.  [2]  25.  248;  Ch.  C.  1859.'' 130;  Sill.  Am.  J.  3.  253;  J.  B. 
1881.  208).  Der  Entdecker  dieser  Verbindung  (Fremy,  A.  ch.  [3] 
12.  521)  betrachtete  sie  als  eine  Verbindung  von  NH^Cl  mit  Osmiamid 
Os02.N2H^  +  2NH4Cl;  Claus  (Claus  und  Jacoby  1.  c)  schlug  die 
viel  wahrscheinlichere  Formel  OsCl^^- 4NH3  + 2H2O  ^^^'^  die  Verbin- 
dung wäre  alsdann  Os(NH3)^Cl2  +  2H2O,  analog  dem  Platodiammin- 
chlorid.  Entsteht  aus  der  kaltges.  Lsg.  von  Kaliumosmat  und  Chlor- 
ammonium, erstere  im  üeberschuss.  Sehr  schwer  lösl.  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  H^O,  unlösl.  in  Alk.  und  in  Lsg.  von  NH4CI. 
Die  wässerige  Lsg.  ist  sehr  unbeständig  und  zersetzt  sich  leicht  unter 
Bildung  von  OsO^  und  einem  schwarzen  Niederschlage.  Aus  der  heissen, 
HCl-haltigen  Lsg.  kryst.  das  Salz  beim  Erkalten  in  kleinen,  tiefbraun- 
gelben  Kiyst. ;  aus  der  kalten,  wässerigen  Lsg.  wird  es  durch  konz. 
HCl  als  gelbes,  kryst.  Pulver  gefällt.  Beim  Glühen,  am  besten  im 
H-Strom,  gibt  es  metallisches  Os.  Die  Lsg.  gil)t  mit  Kaliumeisencyanür 
eine  schön  violette  Färbung;  sehr  empfindliche  Reaktion  auf  Os.  Eine 
sehr  verd.  Lsg.  (1  :  1000)  ist  zur  Schwärzung  der  Präparate  bei  mikro- 
skopischen Untersuchungen  vorgeschlagen  (Owsjannikow,  N.  Petersb. 
akad.  Bull.  13.  4Ö6;  J.  pr.  108.  186). 

Osmyldiamminplatinchlorid  Os02(NH3)^CU  -f-  PtCl^,  schön  orange- 
gelbe, in  H^O  wlösl.  Kryst.  (Gibbs  1.  c). 

Osmyldiamminsulfat  0802(NH,),.S0,  +  H,0  [vielleicht  Os(NH.),SO^ 
+  3H2O?]  wird  wie  das  Chlorid  aus  Kaliumosmat  und  Ammoniumsulfat 
oder  durch  Behandeln  des  Chlorids  mit  Silbersulfat  dargestellt;  kleine, 
orangegelbe  Kryst. 

Aehnlich  ist  das  Nitrat,  nur  leichter  zersetzbar  (Gibbs  1.  c). 
LTeber  andere  dem  Fr^my'schen  Salze  entsprechende  Verbindungen 
s.  Gibbs  (1.  c). 

Osmanüberosmiumsäure,  Osmiamsäure  HgOsgN^O-,  (?)  (vielleicht 
ÖS2O7  +  2NH3?)   wird   durch   Zersetzung   des  Baryumsalzes   mit   verd. 
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H2SO4  oder  des  Ag-Salzes  mit  HCl  in  Lsg.  erhalten;  bildet  sich  stets, 
wenn  NH3  auf  OsO^  einwirkt.  Die  konz.  Lsg.  ist  sehr  leicht  zersetz- 
bar, die  verd.  etwas  beständiger.  Sie  zersetzt  Karbonate,  macht  aus 
KCl  etwas  HCl  frei;  wird  durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht  zersetzt, 
in  der  Wärme  unter  Bildung  von  OsO^.  Ihre  Salze  werden  durch  Ein- 
wirkung von  OsO^  auf  in  NHj,  gelöste  Oxyde  oder  durch  Fällung  des 
K-Salzes  mit  Metallsalzen  oder  durch  Zersetzung  des  Ag-Salzes  mit 
Cl-Metallen  dargestellt ;  sie  sind  grösstentheils  kryst.  imd  zersetzen  sich 
in  der  Hitze  unter  Explosion,  einige  auch  durch  Schlag,  unter  Bildung 
von  OsO^  und  metallischem  Os.  Von  verd.  Säuren  werden  sie  in  der 
Kälte  nicht  zersetzt  (Pritsche  und  S  t  r  u  v  e ,  N.  Petersb.  akad. 
Bull.  6.  81 ;  J.  pr.  41.  97). 

KaliumoBmanüberoBmat  K^Os^N^O^  scheidet  sich  als  hellgelbes, 
kryst.  Pulver  aus,  wenn  Lsg.  von  OsOj  in  überschüssigem  KOH  mit 
NH.j  versetzt  oder  OsO^  in  mit  NH^  versetzter  konz.  KOH-Lsg.  gelöst 
wird.  Es  bildet  sich  nach:  öOsO^  +  8NH3  +  3K20  =  3K20s2N805 
+  N2  +  I2H2O  (Claus  und  Jacoby  1.  c).  Aus  möglichst  wenig 
siedendem  HgO  umkryst.,  bildet  es  deutliche  Quadratoctaeder  (Winkel 
an  den  Seitenkanten  ll6^5^  an  den  Endkanten  10(5^16').  In  Alk. 
schwerer  lösl.,  als  in  H^O;  in  Ae.  unlösL,  bleibt  bis  ISO®  unverändert; 
in  stärkerer  Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Detonation.  Konz.  HCl  ent- 
wickelt Cl  in  der  Kälte,  bildet  nach  längerer  Einwirkung  Kalium- 
osmiumtrichlorid.  Verd.  HCl  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  in  der 
Wärme  bildet  sich  OsO  ^  unter  weiter  gehender  Zersetzung  (F  r  i  t  s  c  h  e 
und  S  tr  u  V  e  1.  c). 

Natriumosmanüberosmat  Na^Os^N^O^  aus  dem  Ag-Salz  mit  NaCl, 
llösl.  in  H^O,  kryst.  aus  syrupdicker  Lsg.  in  ziemlich  grossen,  pris- 
matischen, HjjO-haltigen  Kryst. 

Ammoniumosmantiberosmat  (NH  J2OS2N2O5  entsteht  bei  Einwirkung 
von  NHy  auf  die  Säure  oder  aus  dem  Ag-Salz  mit  NH^Cl;  kleine, 
gelbe  Kryst.,  welche  mit  denen  des  K-Salzes  isomorph  zu  sein  scheinen, 
in  HjjO  und  Alk.  llösl.,  verpufien  bei  125^. 

Baryumosmanüberosmat  BaOs^N^O-  aus  dem  Ag-Salz  mit  BaCL; 
lange,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  ziemlich  llösl.  in  H^O,  verpufft  bei 
etwa  150^ 

Zinkammoniumosmanüberosmat  ZnOssN205  4"lNH3  scheidet  sich 
aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  von  üsO^  auf  Zusatz  eines  Zn-Salzes 
aus;  hellgelbes,  kryst.,  luftbeständiges  Pulver,  wird  durch  HgO  leicht 
zersetzt,  in  NHjj  fast  unlösl. 

Gadmiumammoniamosmanüberosmat,  der  vorigen  Verbindung  analog. 

BleiosmantLberosmat  PbjjOsgN^O,.  (?)  wird  aus  alk.  Lsg.  des  K-  oder 
NH^-Salzes  durch  eine  Lsg.  von  PbNgO,.  gefällt;  gelb,  kryst.,  zersetzt 
sich  während  des  Auswaschens.  üeber  andere  Pb-Verbindimgen  s. 
Pritsche  und  S  t  r  u  v  e  (1.  c). 

Silberosmanüberosmat  AggOsgN^O-  entsteht  beim  Lösen  von  OsO^ 
in  ammoniakalischer  Lsg.  eines  Ag-Salzes  und  Uebersättigen  mit  HNOy, 
beim  Vermischen  ammoniakalischer  Lsg.  von  OsO^  mit  überschüssiger 
HNO.,  und  dann  mit  AgNO.. :  bei  Fällimg  lösl.  osmiamsaurer  Salze  mit 
Ag-Lsg.  Citronengelbes,  kryst.  Pulver,  in  HgO  und  kalter  HNO^, 
äusserst  schwer,  in  NH,  sehr  llösl.,  schwärzt  sich  am  Licht,  detonirt 
bei  80^  heftig,  ebenso  durch  Schlag  oder  üeberleiten  von  HgS. 
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Mercuroosmanüberosmat ,  hellgelber  Niederschlag;  das  Mercuri- 
salz  bildet  prismatische,  leicht  zersetzbare  Krj'st.  (Fritsche  und 
Struve  1.  c). 

Osmium  und  Kohlenstoff. 

Osmiumcyanür  Os(CN)2  bildet  sich,  wenn  eine  Doppelverbindung 
desselben  längere  Zeit  mit  konz.  HCl  erw.  wird ;  dunkelvioletter  Nieder- 
schlag. Os(CN)2  bildet  mit  anderen  Cyanverbindungen  gut  charakteri- 
sirte  Doppelverbindungen,  welche  bemerkenswerthe  Analogie  mit  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Fe  zeigen. 

Wasserstoflfosminmcyanür  4HCN  +  08(CN)^  mit  54,43  Thln.  Os, 
20,47  Thln.  C,  23,9G  Thln.  N  und  1,14  Thln.  H.  Wird  eine  kalt  ges. 
Lsg.  von  Kaliumosmiumcyanür  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender  HCl 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  geschüttelt,  so  scheiden  sich  weisse 
Schüppchen  ab,  welche  auf  einem  Filtrum  mit  konz.  HCl  gewaschen, 
hierauf  in  Alk.  gelöst  werden.  Aus  dieser  Lsg.  wird  die  Verbindung  durch 
Ueberschichten  mit  Ae.  in  wasserhellen,  glänzenden,  säulenförmigen,  klei- 
nen Kryst.  gewonnen.  Im  trockenen  Zustande  vollkommen  luftbestandig, 
im  feuchten  jedoch  unter  Bildung  von  Os(CN)2  zersetzbar,  in  HgO  und 
Alk.  Uösl.,  aus  den  Lsg.  durch  Ae.  fällbar.  Die  wässerige  Lsg.  reagirt 
stark  sauer,  schmeckt  sauer  metallisch  und  zersetzt  Karbonate. 

KaUumosminmcyanür  4KCN+0s(CN)2+  SH^O  mit  34,3  Os,  28,03  K, 
12,9  C,  15,09  N  und  9,68  H^O.  Darstellung.  1.  Nach  Martins 
(die  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle  1860;  A.  117.  361).  Zu  einer 
schwach  alkalisch  reagirenden  Lsg.  von  OSO4  in  konz.  Kalilauge  wird  KCN 
(auf  1  Thl.  OsO^  1,25  Thle.  KCN)  gesetzt;  die  vom  ausgeschiedenen 
ÖsOg  abfiltrirte  Lsg.  wird  vorsichtig  zur  Trockniss  verdampft  und  der 
grünlichschwarze  Rückstand  im  bedeckten  Porzellantiegel  bei  gelinder 
Hitze,  so  dass  die  Masse  nicht  zum  Schmelzen  kommt,  calcinirt,  wobei 
sie  zunächst  citronengelb,  dann  weiss  wird.  Aus  der  filtrirten  Lsg.  in 
möglichst  wenig  heissem  H^O  schiesst  das  Salz  in  ziemlich  grossen 
Krystallblättem  an,  welche  durch  ümkrystaUisiren  gereinigt  werden; 
aus  den  Mutterlaugen  werden  durch  Abdampfen  noch  weitere  Mengen 
des  Salzes  erhalten.  Claus  (N.  Petersb.  akad.  Bull.  4.  453;  J.  pr. 
85.  142)  behandelt  Ammoniumosmiumchlorid  mit  KCN.  Entsteht 
auch  beim  Glühen  von  Os  mit  gelbem  Blutlaugensalz,  lässt  sich  aber 
nicht  von  letzterem,  mit  welchem  es  isomorph  ist,  trennen.  Nach 
Claus  dicke,  grosse,  farblose  quadratische  Tafeln,  deren  Endkanten 
durch  die  Octaöderflächen  abgestumpft  sind.  Nach  Martins  im  wasser- 
freien Zustande  weiss,  im  wasserhaltigen  gelb;  die  gelbe  Farbe  dürfte 
nach  Claus  durch  eine  Beimengung  von  gelbem  Blutlaugensalz  ver- 
anlasst sein.  Die  Kryst.  zeigen  im  polarisirten  Lichte  dieselben  Er- 
scheinungen, wie  gelbes  Blutlaugensalz.  Ziemlich  llösl.  in  heissem 
HgO,  unlösl.  in  Alk.  und  Ae.  Die  wässerige  Lsg.  gibt  mit  Eisenoxy- 
dulsalzen einen  hellblauen,  mit  Eisenoxydsalzen  einen  prächtig  violetten, 
mit  Cu-Salzen  einen  rothbraunen,  mit  Ag-,  HggO-  und  Pb-Salzen 
weisse,  kryst.,  mit  Zn-  und  Cd-Salzen  weisse,  gelatinöse  NiederschlägCv 
Schmilzt  bei  Rothglut  und  Luftabschluss  unter  Gasentwickelung  und 
Ausscheidung  von  metallischem  Os. 
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Baryumosmiuincyantür  2  Ba(CN)g  +  Os(CN)2  -f  <>HgO  wird  erhalten^ 
wenn  Ferriosmiumcyanür  mit  Barytwasser  erli.  und  die  durch  CO^  vom 
Baryttiberschuss  befreite  Lsg.  über  HgSO^  verdampft  wird;  kleine^ 
durchsichtige,  röthlich  geftirbte  luftbestandige  Eryst.,  isomorph  mit 
Baryumeisencyanür,  Uösl.  in  HgO  und  Alk.  Das  HgO  entweicht  bei 
50  bis  6i)\ 

Baryumkaliamosiniumcyanür  2KCN ,  Ba(CN  )^  ,08(CN)2 + ^H^O  schei- 
det sich  aus  der  Mischung  der  konz.  kochenden  Lsgn.  von  1  Thl. 
BaCl^  und  2  Thhi.  Kaliumosmiumcyanür  aus;  kleine,  hellgelbe  Kryst. 
des  hexagonalen  Systems,  Uösl.  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  HjO, 
verwittert  an  der  Luft  und  verliert  das  HgO  bei  100". 

Ferroosmiumcyanür  Os(CN)g  +  2Fe(CN)2,  hellblauer,  an  der  Luft 
dunkler  werdender  Niederschlag. 

Ferriosmiumcyanür  30s(CN)j  +  2Pe2(CN)^  +  H20  entsteht,  wenn 
das  vorige  Salz  mit  HNO3  behandelt  oder  die  Lsg.  des  Kalium- 
osmiumcyanürs  durch  ein  Eisenoxydsalz  gefällt  wird;  prächtig  violetter 
Niederschlag,  welcher  sich  leicht  absetzt  und  mit  kochendem  HgO  voll- 
ständig ausgewaschen  werden  kann.  Schrumpft  bei  100 "  zu  einer 
schön  dunkel  tombakfarbigen,  spröden  Masse  ein,  welche  ziemlich 
viel  HgO  enthält,  welches  nicht  ohne  Zersetzung  entfernt  werden 
kann.     Alkalien  scheiden  Eisenhydroxyd  ab. 
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Saures  Kaliumosmit  KjjO-j-30sOo  (bei  100"  getrocknet)  bildet 
sich  durch  Einwirkung  direkten  Sonnenlichts  auf  eine  Lsg.  von  OsO^ 
in  überschüssigem  KOH  und  Alk.:  russschwarzer  Niederschlag,  lösl. 
in  kalter  HCl  zu  einer  dunkelvioletten  Flüss.,  die  Lsg.  in  HCl  verhält 
sich  gegen  Reagentien  häufig  anders,  als  die  Lsg.  des  gewöhnlichen 
Chlorids;  sie  gibt  u.  a.  mit  KCl  kein  schwerlösl.  Doppelchlorid  (Claus 
und  Jacoby  1.  c). 

Kaliumosmat  K30sO,  +  2H,0  mit  21,16  K,  51,7i>  Os,  17,81  O 
und  0,74  H^O  entsteht,  wenn  eine  alkalische  Lsg.  von  OsO^  mit 
einigen  Tropfen  Alk.  versetzt  oder  bei  gelinder  Wärme  eingedampft 
wird;  wenn  Osmiumhydroxyd  in  einer  alkalischen  Lsg.  von  OsO^ 
gelöst  wird  (Tr^my,  A.  eh.  [8]  12.  516;  44.  892,  591;  Wöhler, 
A.  140.  258).  Grössere  Kryst.  bilden  sich,  wenn  alkalische  Lsg.  von 
OsO^  mit  einer  solchen  von  Kaliumnitrit  vermischt  wird  (Fr^my  1.  c. ; 
Gibbs^  Sill.  Am.  J.  [2]  34.  841;  J.  pr.  91.  171;  vergl.  auch  Claus, 
P.  A.  65.  204;  Wöhler  1.  c).  Rosenrothes  bis  granatrothes  (violettes, 
Wöhler)  Krystallpulver  oder  grössere,  dunkelgranatrothe  Octaeder.  Un- 
lösl.  in  Alk.,  schwerlösl.  in  kaltem  HgO.  leichter  (aber  unter  Zersetzimg) 
in  heissera.  Vollkommen  beständig  in  trockener  Luft;  feuchte  bildet 
schnell  OsO^.  Verliert  das  H^O  nicht  bei  100",  jedoch  in  N  geglüht, 
wie  es  scheint,  ohne  Zersetzung;  wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  nicht 
vollständig  zu  OsO^  oxydirt.  HgS  zersetzt  es  vollständig  in  KgSg  und 
OsS^;  organische  Substanzen  reduziren  es  zu  Os,  Metallsalze  geben 
schwarze  oder  braune  Niederschläge. 
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Osmium  nnd  Natrium. 

Natriumosmat  NagOsO^ -f~  H^O  wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten, 
ist  leichter  lösl.  und  schwerer  krystallisirbar ,  sonst  demselben  ähnlich 
(Fr^my  1.  c). 

Osmium  und  Baryum. 

Baryumosmat  BaOsO^  -\-  H^O  wird  aus  der  Lsg.  des  Natriumsalzes 
durch  BaClj  gefallt.  Besser  setzt  man  heisse  Barytlösung  zu  wässeriger 
Lsg.  von  OsO^  und  lässt  die  Flüss.  verschlossen  längere  Zeit  stehen. 
Grüner,  flockiger  Niederschlag,  welcher  sich  allmählich  in  Krystall- 
drusen  von  schwarzen,  diamantglänzenden  Prismen  verwandelt.  In  HgO 
unlösl.  (Claus,  P.  A.  65.  205). 


Osmiumlegirungen. 

Os  und  Sn  schmelzen  leicht  zusammen;  aus  der  erkaltenden  Le- 
girung  kryst.  Os  (Deville  und  Debray,  A.  eh.  [3]  56.  885;  C.  r. 
82.  1076). 

Os  und  Zn  schmelzen  leicht  zusammen.  HCl  löst  aus  der  Legi- 
rung  alles  Zn  unter  Zurücklassung  von  schwanmiförmigem  Os;  wird 
das  Zn  durch  Dest.  entfernt,  so  bleibt  kompaktes  Os  zurück  (Deville 
und  Debray  1.  c). 

Osmimnknpfer  ist  sehr  dehnbar,  llösl.  in  Königswasser;  aus  dieser 
Lsg.  wird  durch  Dest.  OsO^  erhalten. 

Osminmamalgam  erhält  man  nach  Tennant,  wenn  man  wässerige 
Lsg.  von  OsO^  durch  Hg  zersetzt  und  das  erhaltene  weiche  Amalgam 
durch  Auspressen  von  überschüssigem  Hg  befreit;  gibt  beim  Glühen 
metallisches  Os  in  Pulverform. 

Osminmgold  ist  sehr  dehnbar,  lösl.  in  Königswasser. 

Osmimnindinm.  Eine  Legirung  beider  Metalle  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen (nebst  kleinen  Mengen  von  Rh,Pt,Ru,Cu,Au)  findet  sich 
in  der  Natur  meist  als  Begleiter  des  Platinerzes,  bei  dessen  Auflösung 
in  Königswasser  es  zurückbleibt;  kommt  auch  für  sich  mitunter  im 
Goldsande  vor.  Es  kryst.  in  Formen,  welche  sich  auf  ein  Rhomboöder 
von  84^52'  mit  der  Hauptachse  1,4105  zurückführen  lassen  (G.  Rose, 
A.  76.  245).  —  Das  in  breiten,  glänzenden  Blättern  auftretende  Erz 
ist  annähernd  Os(Ru)Ir(Rh) ,  das  kömige  Oslr(Rh)3  (Deville  und 
Debray  1.  c),  SG.  18,8  bis  20,5^;  Härte  die  des  Quarzes;  zinn- 
weiss  bis  silbergrau.  Osmiumiridium  wird  weder  durch  Säuren,  noch 
durch  Alkalien  angegriffen;  das  in  feinen  Blättern  auftretende  lässt 
sich  durch  Erhitzen  im  0-  oder  im  Cl-Strome  zersetzen;  das  kom- 
paktere wird  zerlegt,  wenn  es  unter  KOH  durch  einen  Pt-Draht 
mit  dem  positiven  Pol  einer  !ßatterie  in  Verbindung  gebracht  wird 
(Wo hier,  A.  146.  375).     Am  leichtesten  gelingt  seine  Aufschliessung, 
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wenn  man  es  mit  Zn  längere  Zeit  zusammenschmilzt  und  aus  der  er- 
kalteten Legirung  das  Zn  durch  HCl  oder  Dest.  entfernt;  man  er- 
hält so  das  Osmiumiridium  in  fein  vertheiltem  Zustande,  in  welchem 
es  leicht  und  vollständig  durch  ein  schmelzendes  Gemenge  von  EOH 
und  KNO3  oder  ein  Gemisch  von  BaOg  und  BaNjOg  aufgeschlossen 
werden  kann.  Ueber  Analysen  von  Osmiumiridium  siehe  S.  894  (Gmelin- 
Kraut  in,  1279).  Das  im  Probiramte  zu  New-York  nach  dem  Zu- 
sammenschmelzen des  Au  mit  Ag  sich  am  Boden  absetzende  Osmium- 
iridium ist,  nachdem  es  durch  Behandlung  mit  HNO3  und  Königs- 
wasser von  anhaftendem  Ag  und  Au  befreit  worden,  zu  Spitzen  von 
Stahlfedern  benutzt  worden  (Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  31.  63;  A.  120.  100). 

Philipp. 
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Ammoniumpal  ladiumcbloi-id  883, 
Ammoniumpalladiumcblorür  881- 
Ammoniumpalladodiam  moniumhydroiyd 

889. 
Ammouiumparawolframat  667. 
Ammoniumpermanganat  281. 
AmraoaiumpermolyDdat  624. 
Ammoniumphoapbodivanadut  718. 
Ammoniumpboapbormolybdat  614- 
AmmoniumphoAphoroaomolybdat  616. 
Ammoniumpho  sphorosophosphomiotjb- 

dat  616. 
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Ammoniumphosphovanadicovanadat  718. 
Ammoniumplatinbromid  802. 
Ammoniumplatinchlorid  798. 
Ammoniumplatinchlorür  792. 
Ammoniumplatincyanür  837. 
Ammoniumplatincyanürbromid  837. 
Ammoniumplatincyanürchlorid  887. 
Ammoniumplatinjodid  808. 
Ammoniumplatinsulfit  809. 
Ammoniumplatinsulfocyanid  842. 
Ammoniumplatojodonitrit  812. 
Anmioniumplatonitrit  810. 
Ammoniumplatosnlfit  806. 
Ammoniumplatosulfitammoniumchlorid 

807. 
Ammoniumpyrodisulfomolybdat  624. 
Ammoniumpyrooxyhexa8ulfovanadat7 1 6. 
Ammoniumrhodiumchlorid  866. 
Ammoniumrutheniumchlorid  854. 
Ammoniumrutheniumsesquichlorid  854. 
Ammoniumscandiumsulfat  217. 
Ammoniumsesquivanadat  724. 
Ammoniumsulfomolybdat,  normales  625. 
Ammoniumsulfovanadat,  normales  716. 
Ammoniumsulfowolframat,  normales  668. 
Ammoniumsulfowolframate  668. 
Ammoniumtantalfluorid  736. 
Ammoniumtantaloxyfluorid  786. 
Ammoniumtetraborat  74. 
Ammoniumtetrachromat  576. 
Ammomumtetramolybdänhyperjodat608. 
Ammoniumtrichromat  577. 
Ammoniumtrisulfodimolybdat,   primäres 

624. 
Ammoniumtrivanadat,  gelbes  724. 
—  rothes  724. 
Ammoniumuranat  698. 
Ammoniumuranylperuranat  698. 
Ammoniumvanadicovanadinat  723. 
Ammoniumvanadindioxyfluorid  714. 
Ammoniumvanadinoxydifluorid  714. 
Ammoniumvanadinsesquifluorid  713. 
Ammoniumwolf ramat,  normales  667. 
Ammoniumwolframate  675. 
Amnioniumzinknickelsulfat  509. 
Ammoniumzinkwolf ramat  671. 
Analcim  110. 
Andalusit  109. 
Andesin  110. 

Anhydroarsenwolframsäure  655. 
Anhydrooxykobaltaminbichromat  471. 
Anhydrooxykobaltaminchlorid  467. 
Anhydrooxykobaltaminchloridnitrate47 1 . 
Anhydrooxykobaltaminchloridsulfat  469. 
Anhydrooxykobaltaminnitrat  471. 
Anhydrooxykobaltaminnitratsulfat, 

schwefelsaures  471. 
Anhydrooxykobaltaminchloridplatinchlo- 

rid  468. 
Anhydrooxykobaltaminchloridqueck- 

silberchlorid  468. 
Anhydrooxykobaltaminsulfat,  neutrales 

469. 
Anhydrooykobaltaminsulfate  469. 


Anhydrophosphorluteowolframsäure  652. 

Anlassen  361. 

Anlauffarben  361. 

Annabergit  513. 

Annaglas  151.  681. 

Anorthit  79.  llO. 

Anthosiderit  382. 

Antikgold  782. 

Antimoneisen  353. 

Antimoneisenkalium  353. 

Antimonferrocyanid  370. 

Antimonimolybdat  618. 

Antimonmangan  274. 

Antimonnickel  489.  514. 

Antimonosomolybdat  618. 

Antimonschwefelnickel  514. 

Argentammoniumplatinchlorür  793. 

Argentan  519. 

Argentoferrimetaphosphat  35 1 . 

Argentoferrit  386. 

Argentoferroferrit  386. 

Amaudon's  Grün  566. 

Arrhenit  2. 

Arseneisenkobalt  486. 

Arsenikalkies  351. 

Arsenikeisen  351. 

Arseniovanadicovanadinsäuren  719. 

Arseniovanadinsäure  719. 

Arseniwolframsäuren  654. 

Arsenkupfereisenkobalt  486. 

Arsenmangan  278. 

Arsenmolybdänsäure  616. 

Arsennickel  513. 

Arsennickelglanz  489. 

Arsenopyrit  353. 

Arsenosoarsenwolframat  655. 

Arsenosomolybdate  618. 

Arsenosophosphorwolframate  655. 

Arsenoso wolframate  655. 

Arsenrhodium  871. 

Arsensiliciumgold  776. 

Arsensiliciumkobalt  484. 

Arsenwolframsäure  655. 

Asbolit  486. 

Aseptin  64. 

Astralit  154. 

Atlasglas  155. 

Augendre's  Pulver  369. 

Anrate  761. 

Auriaurooxyd  759. 

Auribromid  766. 

Aurichlorid  762. 

Auricyanid  775. 

Aurijodat  769. 

Aurijodid  768. 

Aurikaliumsulfat  772. 

Aurikaliumsnlfit  772. 

Aurimolybdat  779. 

Aurinatriumpyrophosphat  773. 

Aurinitrat  772. 

Aurioxyd  760. 

Aurisalze  758. 

Aurisulfat  772. 

Aurisulfid  770. 
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Aoroammonmnuulfit  TTl. 

Auroantimoniat  778. 

AuroauricUorid  762- 

Äuroaurisulfid  770. 

Aurobarjumhyposulfit  771. 

Aurolmrvuraeulfit  771. 

Aurobroinid  766. 

Aurochlorid  761. 

Aurocyauid  774. 

Aurohyposulfit  770. 

Auro Jodid  768. 

Aiirokaliumaulfit  771. 

Auronatriumaulflt  771. 

Auronalriumlhioeuifat  770. 

Aurooiyd  758. 

Auroaalze  758. 

Aurasulfat  771. 

AuroRulfid  769. 

Aurothiosulfat  770. 

Aurjl  758. 

Aury Initrat  772. 

AucyUuIfut,  saures  772. 

Ausblühuiigen  auf  Mauersleinen  1B6. 

Autoniolil   113. 

Autumt  680. 

Aventurio  154. 


Backetoine  185. 


Baryuma.luaiinate  112. 
BarpimantimnuoBOwolfrBmat  655. 
Barjumaurobromocyanid  774.  776. 
Baryu  mauroch  lorocyanid  774, 
ßaryumaurocyanid  774.  775. 
Barynmauröjodooyanid  774.  775. 
Baryumborat«  76, 
Baryumljorfluorid  76. 
Batyumborodeciwolframat  674. 
BarjruQicblorocbromat  580. 
Earyunichlorochi'omatcblorid  580- 
Barynnicbromat  579. 
Baryu  mcbrorait  579. 
Baryum  dt  Chromat  579. 
Baiyumdikobaltit  400. 
Baryumciiuniniit  699- 
Baryuiudivanadat  726. 
B  ary um  eiHenbeptanitroaösulfonat  344. 
Barjumf errat  385, 
Baryu mferril  385. 
Baiyumgoldbromid  767. 
Baryumgoldpblorid  765. 
Baryumgoldjodid  769- 
BaryumhexaoietuphoBphonDolybilat  61i 
Baryumhexatatvtalat  739. 
Baijumliyporcliromat  579. 
Baryumiridtumcblorid  904. 
Baryuuiiridiumflesqnicliloridiridium- 

aesquinitritbaryum  908. 
Baryumiridiamseaijuioyftnid  912. 
BaryumkaliuruoBmiamcyauür  926. 
Baryumkaliumtrichromat  579. 
Baryumkobaltit  400. 
Baryu  mmanganat  2S3. 


Baryummanganite  283. 
Baryumiuanganocyaoid  27G. 
Baryummetavaaadat  726. 
Baryu mmetawolfmniat  669. 
Baryurauiolybdat.  normalea  626. 
Baryu mnatriumwolframat  670, 
ßaryumnickelcyauür  517. 
Baryumnickelnitrit  511- 
BaryumoämanOberosmat  924. 
Baryurflosmat  927- 
Baryumosmiumcyauür  926. 
Baryiunoxydeisenoiyd  385. 
Baryumpalladiumchlorilr  882. 
BaryunpBlladiuutcyauür  891. 
Baryumparawolframat  669. 
Baryumpermanganat  283. 
Baryumiwnnolybdat  626. 
Baryiimplatiuat  844. 
Baijumplatinbrotnid  802. 
Baiyumplatiucblorid  799. 
Baryumplatinchlijrflr  792. 
Baryumplatincyanür  838. 
Baryumplatiiicyanürbromid  838. 
BaryumplatincyanOrcblorid  838. 
Baryumplatincyanürjodid  838. 
Baryu  mplatiujodid  808. 
Baryu  mplatinsulfocyauid  842. 
Baryumplatojodonltrit  812, 
Baryumplatonitrit  ÄIO. 
Baryumpyrovanadat  726. 
Baryumrhodiumchlorid  86'j. 
Baryumrhodiumaitrit  868, 
öaryamruthenat  859, 
BaryuuirutbeDiumseBquichlorid  854. 
Baryu mflulfotriraolybdat  626. 
Baryumtetramolybdat,  primäres  625. 
BaryuQitrtiiiolybdat  626. 
Baryumtrivanadat  727. 
Baryumvaiiadat  726. 
Bu.nuuiwolfi'amat.  uormaleä  Ii69. 

Basiatgut  les. 

Bauiit  79.  89. 
Beinglaa  147, 
B erlin erblau  376. 

—  ammoniakaliBehea  376- 

—  basiacheB  377. 

—  lösliches  374. 

—  natörliches  347. 
Berliuei-grün  378, 
lierylliuraaluniinat  11.3. 
Herylliumborat  76. 

Berylliummagneaiumpl8tincyaiiQr839. 
Berylliumpallodiumctilorid  883- 
BerjlliumpalladiumchlorOr  8B2. 
Berylliumplatinchlorid  799. 
BeryUiurapJatinchlorür  792, 
Berylliumplatincyauür  838. 
Beryllium plutojodonitrit  812. 
B«ryUiuraplatonitrit,  buiaches  810. 
BeBsemer)iroxess  360, 

Bieberit  411. 
Biscoit  182, 
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Blaueisenerz  347. 
BlBueiseustein  847. 
Bleiborat  TT. 
Bleiboifluorid  77. 
Bleichromat  582. 
—  basisches  583. 
Bieichromit  582. 
Bleiiiithromat  582. 
fteieiBeDheptanitrOBosulfonat  344. 
Bleiferrit  386. 
Bleiglas  143. 
JJleiglaauren  188. 

Bleihjperoxydmanganhjperoiyd  26 
Bleiiridiumoiyd  913. 
Blei&aliumchroinat  583- 
Bleikrjatallglas  143. 
Blei  lithi  um  Chromat  583. 


Bleinietavanadat  728. 
Bleimetawoirramat  671, 
Bleiinolj;bdat  627. 
Bleinatriumchroinat  583- 
Bleiorthovanadat  728. 
BleiosmanUberosmat  924. 
Bleiperm  augonat  284. 
Bleiplatinbromid  802. 
Bleiplatinchlorid  790. 
Bleiplatiuchiorür  793. 
BleiplatincfaDid  839. 
Bleiplatiiu^aiiür  839. 
BleiplatiDCjanarbromid  839. 
BleiplatinoxTSulfocyaiiid  842. 
Bleiplatin«uifoc)'anid  842. 
Bleiplatojodonitrit  812. 
Bleiplatonitrit  810. 
Bleipyrovanadat  728. 
Bleirbodiumcblorid  866. 
BleisaUbi'hromit  583. 
Bleitetravanadat  T28. 
Bleiuranat  699. 
Bleiwolframat  671. 

—  normale^  671. 
Blntlaugcnsalz.  gelbes  367. 

—  rothoH  371. 
Blutetein  300. 
Bodesit  2. 

Bologneser  Flaschen  127. 
Bolus  111. 

Bor  55. 
Boracit  55. 
Boracium  55. 
Boraluninium  113. 
Borate  63. 
Borai  71. 

—  octaedrischer  73. 

—  prismatischer  72. 

—  venetianiBcher  72. 
Boraxperle  73- 
Boroxs&ure  60. 
Borbromid  66. 
Borchlorid  64. 
Borflaorid  66. 
Borflnorkalium  Tl. 
Borflnormetalle  68. 


BorfluurwiisBeratöff  67. 

Borhydrid  58. 

Borjodid  66. 

Borkalium  71. 

Uorkohlenstolfaluminium  113. 

ßormangan  284. 

Bormolybdate  629. 

Bomit  322. 

Bomitrid  69. 

Borocalcit  'i5. 

Boro  carbi  d  70. 

Boroduodei'i Wolfram  Bäurc  673. 

Borogljcerin  64. 

Borooatrocalcit  55. 

Borowolframiäure  673. 

Boroiy Chlorid  65. 

Boroxyd  59. 

Boroiy  tri  Chlorid  65. 

BorphöBpbors&ure  70. 

Boraänre  60. 

Bortäureanhydrid  69. 

BofBiluren  60. 

Borschwefelsäure  69. 

Boraticksloff  69. 

Borsulfid  68. 

Bortribromi<i  66. 

Bottrichloria  64. 

Boririfluoriii   66. 

Bortrijodid  66. 

BortnoJtjd  59. 

Borranadin  719. 

BorwasBentoff  58. 

Braunit  2S1    241. 

Braunatein  244- 

Breithauptit  489. 

Brockenglas  149. 

Bröggent  2.  680. 

Bromaluminium  95. 

Brommangan  256. 

BroBmolybdänchlorid  606. 

Bromochloroplatindiamminchlorid  825. 

Bromochrontetramiobromid  557. 

Bromochromtetramiochlorid  557- 

BromochromtetmminBulfat  557. 

Bromodiplatindiamm  in  Chlorid  882. 

Bromodiplatindiamminnitrat  832. 

BromodiplatiodiamminBalfat  832. 

Bromohydroiyloplatindiammi  ubromid 

H25. 
Bromohjdroxjlopitttindiamminchlorid 

825- 
Bromomoljbdänbromid  605.  606. 
Broraomolybdanchromat  606. 
Bromomolybdänfloorid  606- 
Bromomölybdiinhydronyd  606- 
Bromomolybdänjodid  606. 
Bromomolybdänmolybdat  606. 
Bromomolybdänoxalat  606. 
Bromomolybdünphoaphat  606. 
Bromomolybditiidulfat  606. 
Bromonitratopl atindiamm i nnitrat  828. 
Broraonitratoplatindianuniaauirat  828. 
Bromoplatinamminbromid  Ö23. 
Bromoplatindiamminbromid  S25. 
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BromoplRtindiumiuincblurid  S25. 
Bromoplutindiammindichroniat  829- 
Bromoplatindimniutnriitrat  ä28. 
BromoplaUDdia,mminpho5pbat  839. 
BroDioplatindiammiiiBalfat  826, 
BromoplatinmonodiatuiniiinitraitSäl. 
Bromoplatinmonodiamminaulfat  8:(I. 
BromopIattnsemidifiimmiDbrotiiid  SSO- 
Brom  oplatiDaemidJamminsitrit  S;)0. 
Bromopurpureochroracblorid  Sü9, 
Broniopuriiurt'OThodiunibroiiiid  369. 
Brom  OBul  fatoplatindiamm  insulfat  827 . 
Bromwa-BaerstotFgoldbromid  7ti7. 
Bunsenit  497. 
Buntkupfererz  322. 


Cadmiuiuamiaoi:iiumoamB,uübero$ma,t924. 
Üadmiuiiiamiii oniumpl atiuch I ort) r  793. 
Cadmiumauro  Cyanid  774. 
Cadmiumborat  77. 
C  ad  jui  um  Chromate  .182. 
Cadmiumcbromit  582. 
CadmiuDileiTo Chlorid  309. 
Cadmiumgoldthlorid  76Ö. 
Cadiniumkaliumchroniat  582. 
Ciidmiummetawolframat  671. 
Cadmiummoljbdänfluorid  (ilO. 
Cndmiummoljbdat  627. 
Cadmio  mp  oll  adiumcblorlir  882, 
Cudmiumparawolframat  671, 
Cadmi  umpenn  an  ganat  283. 
Cadmiumplatincblorid  799. 
CadmiumplatincyanUr  839. 
Cadmiumplatincyanilrbromid  839. 
Oadmiumplatojodonitrit  812, 
Cadmi  um  piaton  i  tri  t  RIO. 
Cadmiumplatosamtuin Cyanid  839. 
OadmiumEulJ'ochromit  582. 
CadmiumvanadiLl  737. 
Cadmiumwulfr&mnt.  normalea  671. 
Oalciumaluminat«  111. 
Calciumauncyanid  77S, 
Calciumaufobromocyanid  7T4, 
Calciumaurocyanid  774. 
Calciumaurojodocyanid  774. 
Calci umborale  75. 
CalciumborSuorid  75. 
Calci urachloroborat  75. 
Calci  um ehloroehromat  57^. 
Calci  um  Chromat  .578. 
Calcium  ehromit«  578. 
Calciumcupriwolframat  672. 
Calci  umdichromat  57.^. 
Calciumdiuranat  ({99, 
Calci umdivanadal  725. 
Calciumeisenh eptanitrofiosulionat  344 . 
Caiciumferrit  384. 
Calciumpoldchlorid  76.5. 
Calciamiridiumoiyd  913. 
Calciumiridiumsesqoioiyd  913. 
CalcinrnkaliumchroraBte  578. 
Calci umkaliumnatriumchroDiat  57 S. 
CaloiumfcaliumTanadat  72-5. 


iganal  282. 
CaleiummaDganicyanid  27 1>. 
Calcium manganite  ^I. 
Caleiummanganocyanid  276. 
Calci ummetAwolframat  668. 
Calciumraolybdiit,  nonnalea  62 
Calciumnicfcelcyanür  517. 
Calci umoiydeisenoxyd  384. 
Calciumpalladiuiucblorür  882. 
Caiciumparawolframat  ßöS. 
Colciumpennangana.t  233. 
Calcium platinhromid  802. 
Calciumplatincblorid  798. 
Calci  umplatincblorür  792. 
Calci umplatincyanQr  837. 
Calciumplatio Jodid  803. 
Calci umplatojodonitrit  812. 
Calcium platflnitrit  810. 
Calci umpyrovanadat  725. 
Calci  umruthenat  859. 
CalciumBulfotrimoljbdat  62.5. 
Calci  umtetramolybdat  625. 

—  primäres  625. 

Calci umtrimolybdat  C25. 
Caiciumtrivanadat  725 
Calciumvanadat,  normatea  72.5 

—  mit  Chlorcalcium  725. 

—  vierd ritte Ipaures  72-5. 
Calcium  van  adinnagnerit  725. 
Calcium wolframat,  normales  6( 
CämentaÜon  753. 

Carara  188. 

Carbonylferrocyankiilium  381. 
CarphoBiderit  334. 
Carrolit  485. 
Cäaiumalauu  104. 
CäBiumalumininmsulfut  104. 
Clleiumplatinchlorid  798. 
CaBiumplatinchloillr  792. 
Cäsium  platojodonitrit  812. 
Cäaiuinplatonitrit  SlO. 
Cement  158.  162. 

dolomitiacber  161. 
Cemente,  gemischte  l-i*. 
Cementstahl  36(1. 
Cer  11.  15. 
Cerbromid  18. 
Cercarbid  24. 
Cerchlorid  17. 
Cercjanür  25- 
Cerdioiyd  17. 
Cerfluorid  19. 
Cerbydroijd  17. 
Cerikarbonat  24. 
Cerinitrat  23. 
Ceriortliophosphat  24. 
Cerioiyd  17. 
Ceröulfat  22. 
Cent  12. 
Ceriterden   11. 
Cerium  1 1. 
CeriumoTychlorid  18. 
Ceqodat  I«. 
Ceijodid  l^. 
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Cerobromal  18. 
Certjceriaulfat  22, 
Cerodithionat  19. 
Ceroferricyanüt  "25. 
Ceroferroeyanür  35. 
Cerohjdroiyd  Iti. 
Cerohypophosphit  23> 
Cerokarbonat  34. 
Ceroluteokobaltfulfat  2r>. 
Cerometapliospbat  24. 
—  anhjdrösaures  24. 
Ceromolybdat  2.5, 
Ceroniträt  22. 
Cerooxjd  16. 
Cerophogphat  23. 
CeroplattDcjantlr  'i-j. 
'Ceroplatinonitrit  2S. 
CeroplaJojodonifrit  26. 
Ceropyrophoaphat  24. 
Cerorhodanid  25. 
Ceroroseokobaltsulfat  ZU. 
CeroBulfat  20. 
Cerosulfit  19. 
Cerosydul  16. 
Geroxyd  ulosyd  17. 
CerplaÜDchlorid  SOO. 
Cerplatinchlorür  793. 
Cerplatincyanür  S40. 
Cerplatojodonitrit  813. 
Cerpiatooitrit  all. 
■Cersesquioityd  16, 
CerBilicium  25. 
Cenilikat  25. 


Cereuperoxyd  16. 

Certetrafluorid  19. 

Cerwasseratoff  16. 

Cerwolfraoiafc  25. 

Ceylauit  113. 

Chabasit  110. 

Chalkolith  680. 

ChamaeleoD  minerale  278. 

Chaux  metalUque  478. 

China-claj  183. 

Chloasthit  489.  513. 

Clilürammoni  um  plato!tulßt,aalssaiire8^07. 

Cblorationsproiesa,  Plattner's  756. 

Chlorkaliumbicbromat  ,'i74. 

Chlorochromtetraminbromid  556. 

'Chlorocbromtetranüncblorid  555. 

ChlorocbromtetranimchlDridplatiiichlorid 

556. 
Chlorochrorotetra  ininchloridq  ueckailber- 

chlorid  556. 
Cblorochromtetraminchrotnat  557. 
CblorochromtetramiDJodid  556. 
CblorochromtetmniiiiDitrat  556. 
Chlorochromtctraminailico&uorid  S&7. 
Chloroch rennte traminsulfat  556. 
Chlorodiplatoaindiamniinchlorid  831. 
Übloromolybdänbromid  602. 
C hl oromolybdän Chlorid  601. 
CbloToiDolybdäticliloridchlo  rammonium 


Chloromolybdüuchloridcblorkalium    601. 
Chloromolybd&nhydroiyd  601. 
Cbloromolybdänjodid  602. 
Chloronitratoplatindiamminnitrat  828. 
ChloronitratoplatindiammiiisuKat  828. 
Chloropal  382. 

Chi  oroplatinamm  in  Chlorid  83S. 
Cbloroplatinatnoiinnitrit  823. 
Cbloroplatinammiiinitrikiuhlorid  B23. 
Chlocopiatindiarominbromid  82.'i. 
ChloToplatindiammiDchlorid  824. 
Chloroplatin  diamminchlorid  platinchlorür 

825. 
Cbloroplatindiamminchromaf  829. 
Chloroplatindiamminnitrat  827. 
Chloroplatindi amniinpl atinchlorid  825. 
ChloropIatindieniminrhodaDid  826. 
Chloroplatindianimimulfat  826. 
Cbloroplatinmonodiamminchlorid  830. 
CbloTOplatiQBeDiidiamininchlorid  830. 
Chloroplatineemidiamitiinuitrtt  830. 
Chloropurpureochromchlorid  558. 
Chloropurpureorhodiumcblorid  869. 
Chlorpurpureorhodiumhydronyd  869. 
ChlorwasaerBtoffgoldchlorid  763. 
Chrbtopbit  225. 
Chrom  523. 
Chromalaun  549. 
Chromaluminium  587. 
Chromamalgam  .507. 
CbroinamiobaECD  552. 
CbroQiammoniakverbiDdungän  552. 
Chromammooiumjulfocyanate  569. 
Chromate  534. 
Chromaventurin  155. 
ChrombaryuDiiulfDcyanat  569. 
Cbrombleisulfocyanat  569. 
Chrombromid  542. 
Chrombromiir  542. 
Cfaromchlorat  542. 
Cbromchlorid  538. 
Chrom  chloH  dam  moniak  555. 
Chromublorid,  Doppelaalze  540. 
Cbromchloride,  wosaerhaltige  539. 
ChrorochlorQr  536. 
Chromdiamindiaquotrirbodanid  555. 
Chromdioijd  531. 
Chrom  eise  nsteia  523. 
Chromfluorid  544. 
Chromgelb  582. 
Chromhydroxyd  528. 
ChromhydroiylaiQ  inalau  n  551. 
Chromiarsenit  567. 
Chrom  iborat  585. 
Chromibromat  543. 
Chromichromat  531. 
ChromicyananunoDium  568. 
CiiromicyaneiBen  568. 
Chromicyanid  568. 
Chromicyankalium  568, 
Cbromicjankupfer  568. 
CbromicyansUber  568. 
Chromidithionat  546. 
Chromiferrocyaiiid  568. 
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Chromihj'pijplioflphit  566. 
Chrom  ikiirbonate  S67. 
Chrom  imelaphoaphut,  586- 
Chrominitrat  565. 
Chromiortbophosphat  566. 

—  KTÜnea  566. 

—  lamea  566. 

—  Tiolettes  S66. 
Chromiphoaphit  566. 
Chromipjroarseniat  567. 
Chroinipyrophoflpbat  566. 
Chrom  isalse  530. 
Chromisulfarseitiat  567. 
ChrofflisolfarBenit  567. 
Cbromisulfat  546. 

—  Doppel  aalze  551. 
Chromtsulfato,  bisücbe  548. 
Chromieulflt  546. 
ChroiDisulfocjanat  569. 
Chromit  523. 

Chromite  -i'ifl. 
€hromiwolframate  677. 
Chrorajödftt  543. 
Chtonyodid  543. 
Chronyodaäure  543. 
Chromiödttr  543. 
Chrom  kaliumeulfocyaniit  569. 
Chromkarbid  567. 
Chrom natriumBulfocya Hat  569. 
Chromnitrid  552- 
Chromoaeelat  567 
Chromocker  523. 
Chrom ocjonkali um  568. 
Chrom  okarbonat  567. 
Chromooxalat  567. 
ChromophoBphat  566- 
Chromo  ränge  583. 
Chrom osiihe  526, 
Chrom  oaulfat  546. 
Chrom oiycfaloride  540. 
Chrom o«y Cyanid  568. 
Chrom  oJtyd  527, 
Chrom oxyd-LCwigit  550. 
Chromoxyd,  magnetische«  531. 
Chromoijdflal/e  530. 
Chromoijdul  526. 
Chromoijdulojyd  527. 
Chromoiydulaaize  526. 
Chrom phoaphid  566. 
Chromplatioeblorid  801). 
Cbromplatonitrit.  basisühea  811. 
Chromroth  583. 
Chromsäurc  ä3'2. 
CbromsänrcanbyJrid  5ol2. 
Cbromsilurecblorid  541. 
ChromB3.uremolybd&nBSui-p  631. 
Chromsäurftsake  534- 
ChromBchwefelaiiure  548,  551. 
CbromBeaquioxjd  527. 
CbromRilbeiaulfocyanat  569. 
Cbromsilicium  588, 
Chromaul fatchiorid  549, 
Chromaul  Gd  545. 
Chrom salfilr  .545. 


Chromsulf ürsulßd  545, 

Chromtrioxyd  ■"•32. 

Chrom jlchlorid  541. 

Chrornjlduorid  544. 

Chrom  Zinnober  -'i83. 

Chryaoberyll  113. 

Churchit  12. 

Cleveit  2.  680- 

Colnmbit  741. 

■Colniiibium  740. 

Copiapit  333. 

Comish  stone  183. 

Cöruleum  484- 

Croceokobalt  ami  nphoapbormolybdatSlS. 

Croceokobaltbromid  421- 

Croceokobiiltchlorid  421. 

Croceokobalt^:hromat  421. 

Croceokobaltdi Chromat  421. 

Croceokobaltgold  Chlorid  421. 

Croceokobaltnitrat  421. 

Croceokoboltperjodid  421. 

Croceokobattplatin  Chlorid  421. 

Croceokobaltsulfat  421, 

Croceokobaltverbindiingen  420. 

Crocns  aperitivua  303. 

CrownglaB  144. 

Cryptolit  13. 

Cup  ramm  oniumplatinchlorür  793- 

Cupriferriaulfat  336- 

Cupriferrit  386. 

Cuptikobaltoaulfat,  411. 

CuprikobaltoBulSd  485. 

Cup rimeta Wolfram at  671. 

Cuprimolybdate  628. 

Cuprinickelaulfat  509. 

Cupriwolframatammoniak  672. 

Cupriwolfraraat,  normales  672. 

CuprocupriferroBulßd  a22. 

Cuprocupriwolframat  672. 

Cuproferrosulfid  323- 

Cuproscheelit  632.  672- 

Cyanit  109. 

Cjrtolit  2. 


DamaBtatohl  861. 

DaubfL-elit  523. 

Decipinerde  52, 

Decipium  62. 

Decipiumacetat  52. 

Decipiumformat  52. 

Decipiumjodat  52. 

Decipium  Oxalat  52. 

DecipiumoJtyd  52. 

Decipiumaulfat  52. 

Deacloiait  701. 

Dialekt  274. 

DiamiDchromrhodanidlut  eokobaltrhoda* 

nid  555. 
Di  aitii  Dchromrhodanidc|ueckailfaersulfid 


Di  amincbromrbo  dani  drho  d  i 

554. 
Di  amincbrom  thodanidrhodanbary  uri5S4> 
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Piominchroinrhodiiiiidi'bodaiililei  S55. 
Diainiuch  roiiirhodaiiidTho(iancaldijni5ö5. 
Diaminclu'oirirhodanidrlicidajieiseii  555. 
DiainiiichromrhodB.iiidrho(]a  nkaliuin  553. 
D  iiimi  □  ch  ro  mrh  0  d  ani  drh  0  dan  kupfer  äSS . 
Diaminchromrhodanidrhodatin  aüiu  a^54. 
DiaQiincbTDmrliodanidrhodiuisiIber5.')5. 
DiamiDchromrhodanidrhodanwasBei'stoff- 

fiäure  £53. 
Diamincbro  mrhodani  d verbind  angen  558- 
DiaminkobaltammoniumDitrit  41ö. 
Diammkobaltkaliucanitrit  41-^. 
Diaminkobaltmercuronitrit  41.S. 
Diaminkobaltnitritblci  415. 
Diatninkobattsilbemitrit  4  5. 
Diamintcobaltthalliuninitrit  415. 
Diammoniumferriferrocjanid  376. 
Dianium  740. 
Diaspor  78.  89. 
Dichrokobaltchlorid  37.  416. 
Didjm  35. 
Didymarsenat  40. 
Didjmarsenit  40. 
Didymborat  41. 
Didjmbromat  38. 
Didjmbromid  38. 
Didymchlorid  37. 
Didymchromat  41. 
Didjmditbionat  38. 
Didymfluorid  38. 
Didymhydroivd  37. 
Didymbjpochlorit  38. 
Didytnjodat  38. 
Didynikarboiiat  40. 
Didymmanganat  41. 
Didymmetaphusphat  40. 
Didymmolybdat  41. 
Didjmnitrat  40. 
Didymortbophoaphat  40. 
Didyinoxyd  37. 
Didymperchlorat  38. 
Didymperjodat  38. 
Didymperoiyd  37. 
Didymphosphit  40. 
Didymplatinchlorid  800. 
Didymplatinchlorür  793, 
Didymplatiacyanllr  41.  840. 
Didymplatojodoiiitrit  313. 
Didyioplatonitrit  811. 
DidympyrophoBphat  40. 
Didymrhodaiiid  41. 
Didymenlfat  39. 
Didymsulfid  38. 
Didymsnlfit  38. 
Didymvaiiadat  41. 
Didymziukjodid  38. 
IKdymwolframnt  41. 
DikolitimferriferiocyaDid  3T4. 
Dilithininvanadat  723. 
Dimanganoorthomauganit  234.  239. 
Dimanganotriinangaiiif  235. 
Dimaiigansüure  240. 
Dinas  bricks  ISO. 
DinatriuEDplatinsulfoplatinat  803. 


Dinatriumvanadat  722. 
Dipl  at  in  am  min,  aesquisalpetf 
Diplaticdiammine  831. 
Diplatinphosphorchlörür  79ü. 
IMplntodiamiuine  831. 
Diplatodiataminbydroiyd  831. 
Diplatosindiammine  831. 
Disthen  109. 
Diuranate  «86. 
Divanadylcblorid  711. 
Divanadyldithionat  717. 
Divanadylnitrat  717. 
Divanadvlsalze  705. 
Diranudylsulfat  716. 
Divanadylpboapbat  71^. 
Divanadyltetrachlorid  711. 
DysprOBium  43. 


Edwardit  13. 
Einmalschmeherei  359. 
Eisen  287. 
—  paBBiveB  293. 

üi  Ben  aluminium  389. 
Eiflenamalgame  389. 
Eiflcnantimon  387. 
EiaenantimonkaUum  888. 
Eiaenarsenide  351. 
Eisenbarj-um  388. 
Eiaenbinitrosulfurct  343. 
Eieenblau  847. 
Eisenblei  388. 
Eieenbor  387. 
Eisenbrom i(i  317. 
Eieenbromide,  baiiische  317. 
Eiienbroroür  316. 
Eiaenchlorid  310. 
Eisen  chloridatnmoniak  341. 
Eiaenchloride,  basiscbe  314. 
Eiaenchloridplatincblorid  800. 
Eisenohiorür  308. 
EiBeochlorürammoniak  340. 
Eiaenchlorürtblorid  310. 
Eisenchlorürplatinchlorid  800. 
EiflendisulSd  324.  325. 
YAaenene.  Verhüttung  354. 
Eisenfeldspath  382. 
Eisenfluond  319. 
EiBenäDorOr  819. 
Eisengeninnang  354. 
Eisen  gips  347. 
Eisenglanz  300. 
Eifleuglimmer  300. 
Eieenheptakarbonyl  363. 
EiaenbeptanitroBOSulfosäure  841. 
Eisenhydroiyde  302. 
Eieenhydroiydul  290. 
Eisenbydroiyduloxyd  299. 
Eisenbypochlorit  316. 
Eieenjodür  318. 
Eisen  kalium  387. 
Eisenkarbnnyl  362. 
Eiaenktes  324. 
Eieenkapfer  388. 
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Eiaenmagnesiuni  SS^. 
KiHnmohr  29a. 
Euenniolybdän  tiSI- 
EiBenmonoosyd  2P5. 


EiBenuicbetblende  489. 
Eiseonitrosoaulfantimonint  'M-i. 
Eisen  nitrososulfokarboniit  348. 
Eisenoiybromide  317. 
EiseDDijcbloride  314, 
Eisenoxyd  ^00. 

—  mafcnetUchefl  297. 
Eisenosydbydrate  302. 
EiKiioiyd«alze  307. 
Eiaenoiydul  295. 
Eissnozjdulhjdrat  2!)«;. 
Eiseuoxyduloiyd  29  T. 
EisenoiyduUalie  Sii*!, 
Eiaenoij-fluorid  320. 
Eiäenoxyenlfid  325. 
Eisenpentftkftrbonyl   l.iti3. 
Eise nplatin Chlorid  799. 
EisenpUtinjodid  803. 
Eisen  hodanid  380. 
EiBenrhodanÜr  3.S0. 
EiseurOBt  303. 
Eieea^aure  30S. 
Eiseniäureanliydrid  308. 
Ei?eiu>eBquioz]-d  300. 
EiBenacsquieullid  323- 
Eiscnsilber  388. 
Eisensinter,  weisser  ■Vi.i. 
Eiseiupath  368. 
Eisenaalfilr  320. 
Eisensulfüreullid  322. 

Eisen tetranitroBoauIfoaäure  341. 
Eisenvitriol  S27 
EiaenwasaerBtoff,  feater  295. 

—  gaffÖrmiRcr  295, 
EiaenwolfraniBäure  liTO, 
Eisenzink  388. 

Eisen  zinn  387. 
Eiaglaa  149. 
Ekaalumtnium  219. 
Electrum  150. 
Kliaeit  680. 
Email  149. 
Emailglasuren  ls9. 
EntRlasunR  130. 
Erbiii  44. 
Erbinerde  44. 
Erbium  43. 
Erbiumnitrat  44. 
Erbium  oiyd  44. 
Erbiamplatinchlorid  KOO. 
KrbiumplatinchlorQr  T93. 
Erbiumplalincyanür  44.  841, 
Erbiumplakijodonitrit  X13. 
Erbiuraplakmitrit  811. 
Erbium  Bulfat  44. 
Erbiumsuperoxvd  44. 
Erden,  seltene 'l. 
Erdglasuren  IH''. 
Erdkobalt  486. 


Erdmannit  12. 
Erdmann'sches  Salz  41.j, 
Erlangerblau  376. 
Erythrin  477. 
Erythrochrombronaid  562. 
—  basiachefi  5132, 

Erythrocbromchloridplatinchlorid  562. 
Erythtochromchlorojodid  562. 
Erythroohrorohypoaulfit,  baaiiebe«  562. 
Erythrochromnitrat  5ö2. 
Erythrochromsulfat  562. 
Eudjalit  2- 
Eusynchit  701. 
Euxenit  2.  216,  741. 


Faserataun  10-5. 
Fajalith  382, 
Fayence  184. 
Fityen  eethon   170, 
Fedtralaun  9>' 
Federgold  783. 
Feinen  359. 
Feldapatbe  79.  llö. 
FenalerglaB  141, 
Ferberit  632. 
FergTiBOnit  2,  731.  741. 
Feniammoniumcbromat  5@G. 
Fi^rriantiinoniat  353. 
Ferriai-seniat  352. 
Ferriaraeniate,  baaiache  3i>.3. 
Ferriarsenit,  baaiachea  !}5I, 
Ferriborut  387 
Ferribroniat  317. 
Ferribromid  317, 
Ferrichlorid  310. 
F.'rrii'bloridphoaphorchlorid  351. 
Ferriehromate  .580. 
Ferricyanammonium  372, 
Feirlcyanbarjum  372. 
Ferricyanblei  372. 

—  basisches  372. 
FeiTicjancalcium  .^72- 
Ferrieyanid  3ti4. 

Ferricyaniiie,  Additionaprodukte  373- 
Ferricjankadmium  372. 
Ferricyaakalinm  371. 
Ferncyanmagnesium  372. 
Ferricyanmanpan  372. 
Ferricj'annatnum  372. 
Ferrieyanailber  372. 
Ferricyanwasaeratoffaäure  371. 
Ferricyanwiemuth  372. 
Ferricyan/ink  372. 
Ferridcyankaliuni  371. 
Ferridithionat  826. 
Femferrocyanid  374. 
Forrifiuorid  319. 

—  basischea  320. 
Perribypophosphit  346. 
Ferrijodate  318. 
FerriKsliumchromat  ."iSt). 
t'errikarbonat  364. 
Terrikobaltooiyd  486. 
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t'errimeUphospbat  360. 
Femmolybdate  630. 
Ferrinickelaolfat.  Baures  508. 
TeiTinitrat  838. 
Ferrinitnite,  basische  389. 
Temnitrit  a38. 

Ferriorthophosphat,  tertiäres  348. 
!Ferriorthophoaphate,fie]iundär-terti&r349. 
-FerrioBmiumcjanflr  926. 
Fexrioxyd  300. 
reniperchlomt  3IÖ. 
Ferripeijodat  319. 
Femphosphat,  primäres  349. 

—  priinär-aekundiires  349. 

—  Bckundilrea  349. 

Ferri Phosphate,  basische  350. 
Ferriphosphit  346. 
Forrip  Latin  sulib  Cyanid  843- 
Ferripyropbospbaminat  ,451. 
Ferripyrophosphat  350. 
-Ferrirhodaniii  380. 
Perrisalze  307 
Ferrisllikate  382. 
Ferrisulfarseniat,  t«rtiäres  353. 
Ferrisnlfarsenit.  tertiäres  353. 
Ferrisulfat  332. 
Ferrisulfat«,  baeiache  333. 
FerrisulHd  328. 
Ferrisulfit  326. 
Ferrisulfite.  basisehe  326. 
Ferriaulfoantimoniat  353. 
Ferrisulfokarbonat  364. 
Fenite  807 
Ferriwolframate  676, 
Ferroootimoiiiat  85S. 
Ferroantimonit  353. 
Ferro arseniat,  primäjes  352. 

—  tertiäres  352. 
Ferroarsenit  851. 
Ferrobikarbosat  364. 
Ferroborat  387. 
Ferrobromat  317. 
Ferrobromid  316. 
Fenochlorat  316. 
Ferrochlorid  308. 
Ferrochrom  587, 
Ferrocbromit  58Ü. 
Ferrocupriflulfat  331. 
Fenocyanaluminiuin  370. 
Ferrocyanainmonium  869. 
Ferrocyanbarynm  369. 
Perrocyanblei  389. 
Ferrocyancalcium  369. 
Ferrocyanid  364. 
Ferrocyankalium  867. 
Ferrocyaakupfer  36S. 
Ferrocyanmagnealum  369. 
Ferro  cyannatrium  369. 
FerrocyarsUber  370. 
Ferrocyanatrontium  369. 
Ferro  cy an waBserstoffsäure  365. 
Ferrocyaniink  369. 
Ferrodithionat  326. 
FerroeiscDheptanitrososulfoDat  343. 


Ferro  ferriarseniat  352. 
Ferroferricblorid  310. 
Ferroferri  ferro  Cyanid  376. 
FerroferriorthophoBphate  347. 
Ferro ferrionyd  297. 
Ferroferrisilikat,  basisches  382. 
J'erroferriBulfate  832. 

Ferroferrisulfid  322. 
Ferroferro  Cyanid  373. 
Ferrofluorid  319. 
Ferrobydrokarbonat  364. 
Ferrohydroiyd  296. 
Ferro  hypophospbit  346. 
Ferrohyposulfit  325. 
Ferrojodat  318. 
Ferrojodid  318. 
Ferrokarhonat  363. 
Ferro  maogan  357.  389. 
Ferro  man  gas  cbrom  588. 
Ferromanganowolframate  676, 
FerrometiisiUkat  382. 
Ferromolybdat  6.30, 
Ferrönickelsulfat  510. 
Ferronitrat  838 

Ferroorthophospbat,  tertäres  340. 
Ferroorthosiiikat  382. 

basisches  :382 
Ferroosmiuuicyanür  926. 
Ferroosyd  29.5. 
FeiToperclüorat  31G. 
Ferroperjodat  319. 
FerrophoBphat,  prim&res  347. 

—  sekundarea  .'J46. 
Ferrophosphit  346. 
Kerroplaticcyanid  841. 
Ferroplatiucyanar  841. 
Ferroplatiiisatfocyanid  843. 
Ferroplatojodonitrit  813. 
Ferroplatonitrit  811. 

—  basisches  811, 
Ferropyrophoaphat  350. 
FerropyrophoBphotriaminnl  351. 
FerropyroHutfat  337, 
Ferrorhodanid  9"" 


ä  296. 


Ferrosulfaraeniat,  tertiäres  353. 
Ferro Buifarrien it.  tertiäres  3.53. 
Ferrosulfat  327. 

FerrOBuiad  320. 
Ferrosulfit  326. 
Ferro?  ul  loa Qtimoniat  3-53. 
PiTroöulfochromit  580. 
Ferrosulföliiirbonat  864. 
Per  rötet  mthionat  337, 
Fe rrothio Sulfat  325. 
Ferro  wo  Iframat  675. 
Feuerateinthon  176. 
Fibroferrit  334. 
Fiacherit  107 
Plammofenfi-iBclien  359. 
Flaschenglas  135. 
Flavokobaltnitral  440. 


940 
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Flintglui  143. 

FloweD,  lockige,  blumige  357. 
Flowing  colours  189. 
Flaellit  96. 

Flnocerit  13 
Fluordaminium  96. 
Flnorborsäure  68. 
Fluormaiigan  257- 
Fluortantalate  736- 
FriBchsch  miede  3S9. 
Frittenporacllan  182. 
JFnskokobaltchlorid,  Främy'B  42». 

—  Vortmann'a  42y. 

Puakokobaltiab,  kSmigei.  eelisanrea  429. 
Faakokobaltnitrat,  Fremy'e  kOmigea  430. 
Puskobobaltsulfat,  Frömv'fl  429. 

—  Vortmanii'fl  429. 
Fuskokob  alt  Verbindungen  428. 


Gadolinit  2. 
Gadolinium  48. 
Gadoliuiunioxyd  48. 
Qahait  88.  113. 
Gallium  219. 
Gallium  aluminium  224. 
Galliiimammoniumalaun  2 
Gallium ammoniumsulfat  2 
Galliumbromide  223. 
Galliumchlorid  222. 
üallimnchlorür  222. 
Galliumhjdroijd  221. 
Galliunj  Jodide  223. 
Galliumnitrat  223. 
Galliumoxyd  2'21. 
Gallium  Oxydul  221. 
Gslliumusydulsulfat  223. 
Galliumsulfat  223. 
Gang,  öbergarer  3.56. 
Gärbatabl  360. 
Gargang  356. 
Gamient  489.  518. 
Gelbbleierz  589. 
Gelbeisenerz  336. 
Gelberde  111. 
GeDthit  518. 
Gersdorfßt  489.  514. 
Gertelt  355. 
Gibbait  89. 
Gicht  355. 
Glaciulin  64. 
Glanzkobalt  478. 
Glas  116. 
ritzen  147. 


-  blai 


)  151. 


-  behmiacheH  140. 

-  braanea  151. 

-  farbiges  149. 

-  gelbee  150. 
'  grünes  150. 

-  Jenenser  146. 

-  optisches  144. 

-  rothes  152. 

-  schwarzes  151. 


Glas,  violettes  151. 
Glaskopf  300. 
(ilaathränen  127. 
Glasuren  187. 
—  farbige  190. 
Glankodot  486. 


Glin 


r  110. 


Goethit  302. 
Gold  750. 

—  blaues  783. 

~-  faules  898. 

—  graues  782. 

—  bochgelbee  782. 

—  hoehrotheH  783. 

—  NQmberger  782. 

—  rothes  782. 

Gold  nnd  Alnminiom  779. 
«.^Idamalgam  783. 
Goldantimon  773. 
Goldarsenperaulfid  773. 
Goldarsenaulfid  773. 
Goldarsenür  773. 
Goldblei  781. 
GoMbromid  766. 
Goldbromür  766. 
Goldchlorid  762. 
GoldchloridkobaltchlorQr  766. 
Goldcbloridluleokobalt^^hlorid  766. 
Goldcbloridnickelchlorür  766. 
Goldcbtoridiiuithokobaltchlorid  766. 
Goldchlorür  761. 
Goldchlorörchlorid  762. 
Qoldcyanid  775. 
GoldcyanOr  774. 
Golddicblorid  762. 
Golddioiyd  759. 
GolddisuIAd  770. 
Goldeisen  781. 
Gold  und  Fluor  769. 
Goldhydroxj-d  760. 
Goldhjdroiydul  759. 
Goldhvperoiyd  761. 
llnldji'di.)  im. 
(;,.|.l„„lirieiKenjodür  769. 

(;..i.i,.'.i;ii'  7ti8. 

Goldkobait  781. 
iJoldkulilenstoffaulfld  772. 
Goldkupfer  781. 
Goldmagnerium  780. 
Goldmaugan  781. 
Goldmolybdäntriaulfid  770- 
Goldmonobromid  766. 
Goldmonochlorid  761. 
Goldmonojodid  768. 
Goldmonoxyd  7S8. 
Goldmonoxjdhydrat  759. 
Goldnickel  781. 
Goldojtyd  "60, 
Goldoiydammoniak  778. 
Goldoiydbatjt  779. 
Goldoxydkali  778- 
Goldoiydmagnesia  779- 
Goldoiydul  768. 
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Goldoiydulammoniak  778. 
Goldoiydulammoniakoiyd,       Bcbwefl 

saures  771. 
Goldoijdulhydrat  759. 
Goldoiyduioxj-d  759. 
GoldphoBphid  773. 
Ooldphosphorbromid  7G7. 
GoldphoBphorbromüT  767. 
GoldphoBphorchlorid  764. 
GoldphoaphorchlorobromUc  767. 
Goldpnrpar  776. 
Goldrubin  152. 
GoldfAore  761. 
Ooldscheidung  753. 
OoldBchwefelperchlorid  764. 
Goldailber  762. 
Gold  Sil  bercadmiuui  783. 
OoldailbereiHeu  783. 
Gold-Silber-Kupfer  782. 
Goldailberkupfercadmium  788. 
GoldBÜberrhodanQr  776. 
Goldstickstoff  772. 
Goldsulfür  769. 
Goldtribromid  766. 
Goldtrichlorid  762. 
Goldtrijodid  768. 
Goldtriosyd  760. 
OoldtriaulBd  770. 

GoldtTiaulfldmolybdiiiitetraaumd  770. 
GoldwoIframtrisulEd  770. 
Goldzink  780. 
Goldzinn  780. 
GroaVhe  Base  824. 
Gniffnet'B  Grttn  528. 
Gunimit  680. 
GoaaeiaeD  356. 
—  ■gargängiges  357. 
GuBB  mit  Schwefel  753. 
Guaii  mit  Schwefelautimon  753. 
GusBBtalil  360. 


Hallikrystall  143. 

Halbachwiifefnickel  605. 

Hftlotricbit  831. 

Hamartit  12. 

HämatinoD  153. 

Haroburgerblau  376. 

Eartglaa  146. 

Hartporzellan  ISO. 

Hattchett's  Braun  369. 

Hauerit  231. 

Eausmannit  231.  239. 

Hauyn  110.  194. 

Hayesin  55. 

HeiBBgQBBporzelUn  148. 

Ueptfü'utheniumBäureanhydrid  852. 

Eercynit  295. 

Herd  355. 

Herdfrischen  359. 

Hexaminkobaitsulfid  417. 

Hexaminkobiiltverbin düngen  454. 

HeiaraoIybdanübeijodH&ure  607. 

Hieingerit  382. 


Hjplmit  2. 

Hohlglaa  135. 

Hohuiannit  3S4. 

Hobofen  355. 

Holmium  43- 

Hübnerit  632. 

iJydratoplatinamminsnlfat  8^4. 

Hydroboracit  55. 

Hydro borocalcit  55. 

Hydrargillil  89. 

Hydroxylobromop  latindiamminnitrat  826. 

llydroxylobromoplatiniiioiiodiauiinin- 

nitrat  831. 
Uydroiylochloroplati  ndiamminb  romid 

825. 
Hydroxylochloroplatindiamininchlorid 

825. 
My  droi  vlochloropl  atind  iaiamincbroraftt 

8'29, 
Hydro  xylochloropl  atindiamminkarb  on  at 

829. 
Hydroxylocbloroplatindiammi  nnitrat  887, 
Hydroxylochloroplatindiammin9ulfat82S. 
Hy  d  roij-i  0  cbloroplati  nHQmidiammianitrit 

830. 
HydroxylodiplatindiamminclilDrid  832. 
Hy dro  xy !  odiplatindiamminhy d  roxy  d  83 1 . 
Hydroiylodipiatindiamminnitrat  833. 
Uydroxylodiplatindinmminphoepliat  832. 
HydroxylodiplatindiamminBolfat  832. 
Hy  drox jlodip  latosindiamminhyd  roiy  d 

831. 
Hydrosylonitratoplatindi  amminnitrat 

827. 
Hy  d  roxy  looitratoplatindi  ammii)p3'ro  ■ 

phoBphat  8W. 
Hydroxyloplatinammifthydroiyd  822, 
Hydroxyloplatinamrainnitrat  823. 
H y droiy I oplatindiamminbydroiyd  824. 
Hydroxyloplatindiamminnitrat  827. 
Hy d  roxy lopl  atindiamm  insulfat  826 . 
Hydroiyloplatiiidiamininsui  fatoaulf atä26. 
Hy  dro  xyloplatinmonodiamminni  trat  831. 
HydroxyloplatiusemidiauiiainnitTatSSO. 
HydroxyloplatinBemidiamminsulfat  830. 
HydroxyioaulfaUipIatindianiminchromat 

829. 
Uy  droxyloBulfatoplatind  iammindichro- 

mat  829. 
HydroxyloBulfatopl  atind  ianuninnitrat828. 
Kypermolybdilnaäure  600. 
Hypecwölframaäure  642. 
HypophoGpboroBowoiframat  654. 
Hypovanadate  705. 


Indium  -225. 
Indiumacetat  229. 
Indiumammoniumaulfat  229. 
IndiuDiammoniumalann  229. 
Indiurabromid  228. 
Indiumdichlorid  228. 
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Jaroait  336. 
Jaapisglas  155. 
Jaspiagut  183. 
Jetglaa  151. 

Johannit  680. 

Jodocbromtetraraiiijodid  557. 
JododipUtoäiu(UaD:imii)jo<lid  S31. 
Jodudiplatindiamniinnitrat  832. 
JodouitriloplH.tiiidiam!niiinitrat  838. 
Jodoplatinamminjodid  82.3. 
JodoplatiDdiammJDJodid  8'2ti. 
JodopIatiDdiamminnitnit  838. 
Jodoplatindiammineulfiit  827. 
Jo  d  oplntiu  Bern  idiiim  min  Jodid  830. 
JodoplatiiiBeniidianiDUDSuperjodidSSO. 
Jodopurpureochromchlorid  5li0. 
Jodpurpvirearhodiumgiilze  ^ijü. 
Joujougold  782. 


KadmiamfeniBulfid  324. 
Sadmiumnickelchlorür  503. 
KadmiuiDsuifld-EiaeDdisulSd  325. 
CainoBit  2. 
Kalialaun    Ol. 
Kalifeldapatli  110. 
Kaliglimmer   110. 
Kalinmalumiiiat  111. 
Ealiumaluminiumlirottiid  95. 
Sali  umalu  mini  um  chlorid  94. 
Kalium aluminiumönorid  97. 
K&liamaluminiumjudid  90. 
KaliumaluminiumkarboiiDt.  108. 
Kaliumaluminiummolybdat«  629. 
Kaliumaluminiumaulfat  101. 
Kaliumamidochromat  .^75. 
Ealiumamm  oniun  plato  sulStkaliiim- 

Chlorid  807. 
Kaüumammoniumvanodat  724. 
Kaliumantimoni  Wolfram  at  656. 
Kaliumauribromid  7<>7 
KBlIumaQribromocjamd  775. 
Ealiumaurichlorid  764. 
Kalium aurichlorocyanid  775. 
Kaliumaoricjanid  775. 
KaliumEiurijodocyanid   775. 
Kaliuinaurisulfocyauid  775. 
Kalium  anrocht  orid  T61. 
Kaliumaurocj'amd  774. 
KaliumauroBuifid  769. 
■KaliumanrOBulfocyanür  776. 
Kalium  baryiimnickeluitrit  511. 
Kaliumbikarboiiiitiobaltokarbonat  479. 
Kaliumborfluorid  71 
Kaliumbrümochromat  574. 
KaliumcalciasiDitrit  511 
Kaliunicblorocltromat  574. 
Kaljumcbromalaun  549. 
Ealiamchromuiniiiat  575. 
EaliumchromarBenJat  567. 
Kaliumchromat  S72. 
Kali  iimcbromatqueckaitbccchl  orid  585. 
Ka] i umcb ni matqueck^iil beroymiid  585. 
Kaliumchromataulfat  575. 


K;diumi;hromojodat  Öll. 
Kalhimchromsulfat,  Recoura'a  550. 
Kalium  cuprinickelaulfat  510. 
Ealiumdichromnt  570. 
Kaliumdichromatquecksilberchlorid  585. 
Kaliuiudidymeisencyanär  iL 
Kalium dimoljbdat  ßl9. 
KaliuradiBulfomoIybdat  6*20. 
Kaliumdiuranat  697. 
Kaliumdivanadat  720. 
Kalium  eiaeualaun  -335. 
Kali  uro  eiaencyanid  371. 
Kaliiuneiacncyanüi  367. 
KaliumeiaenheptaDitroBosulfoiiat  343. 
Kai  iumeiaeukup  fers  ulfid  322. 
KaliuineiaentetraDitro3osuirDiiat343. 
Kaliumeiaenwolframate  676. 
Kaliumferrat  363. 
Kaliumferrichlorid  314. 
Kaliumferrifiaoride  319. 
Kaliumferrimetasilikat  882. 
Kaüumferrisulfftt  335. 
Kaliumferrisulfid  323. 
Kaliumferrit  382- 
Kaliiimferrochlorid  309. 
Kaliumferroferrocyauid  373. 
Kaliuml'errofluorid  319. 
Kaliumferroniekelsulfat  510. 
Kalium  ferroauifat  330. 
Kaliumferrosuifld  322. 
Kaliumfluoi-borat  71. 
Kiiliumfluorochromat  574. 
Kaliumgoldbromid  767. 
Kflliumgoldchiorid  764. 
KaliumgDldcblorQr  761, 
Kaliumgoldjodid  768. 
Kaliumheptarathenat  858. 
Kaliumbeianiobat  748. 
Kaljumhexatantaiat  737. 
KaliumindiuiuBillfid  226. 
Kaliumiridnt  913. 
Kaliamiridiumbromid  905. 
KaÜumiridiumchlorid  903. 
Ealiumiridiamchloroaulfit  907. 
Katiumiridiumcjanür  912. 
Kaliumiiidiurnjodid  906. 
Kalium.iridiumosmiunichlorid  904. 
KaliumiridiuDioxjdul  912. 
Koliuniiridiumplatincliiorid  904. 
KiiliLiioiridiumflCBquibroraid  904. 
KaliumiridiuDiseaquichlond  902. 
Kuliumiridiumseaquicyanid  912. 
Kali  umiri  diu  niseaquijodid  906. 
Kaliumiridiuraaesquinitrit  908. 
Kali  umiri  diumsesquinitritkaliumiri  dium  - 

aesquicblorid  908. 
Kalium  iridiumaeaquisul  fit  y07. 
Kaliutniridiumaesquiajilfitiridiitnuesqui- 

chlorid Chlorkalium  907. 
EaliumiridoEultit  907 
Kali  uro  jo  doch  romat  574. 
Kaliurokoballianlfit  408. 
Ealiumkcbaltit  40  . 
Kaliumkobaltokarbonat  479. 
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Ka!iumkobB,ltoiuckeUiilt'at  &10- 
KaJiumiobaltoorthophosphute  476. 
Kaliumkobaltosililiat  483. 
KaliunikobaltoBulfat  411. 
KaliumkobaltoBuIfit  408. 
Kaliumlithiumwolfranibronie  666. 
KiiHuiDiiiiigiiesiuinmolybdat  627. 
KaliuniDiagneHitininickelflulfat  509. 
KaliummBgnesiumplatincjaiiür  889. 
KaliununagneBiiimwolfi'amat  6Td. 
Kaliummanganalaun  2fi7. 
Kaliummanganat  278. 
Ka1iDiiimaDganatpermaD){anat  380. 
KftliummaJiganicyanid  275. 
Salinnimaiigajiite  277. 
EaliiunmangnQOcyanide  275. 
KaliuiQiDaDgaiioferroBalfat  331. 
Kaliummanganomanganite  '277. 
KaliummanganoiiickelBulfat  510. 
Kalium  man  gaDorthovanaiijnat  726. 
Kaliumraetaborat  71. 
Kaliummptatantalat  738. 
KaliumroetaTajiadat  720. 
Kaliulumetawiilfram&t  (!59 
KaliummoljbdOufiuorid  609.  610. 
Kaliuinmulybdat,  normalem  619. 
Kali  um  mono  Hulfowolframuf  661. 
EaliumnatniimainiiioiiiumwDl  framute 

«68 
Kaliumnatrinmcbromat  576. 
Ealjumnatriunipavawolfraiiiate  665, 
KaliumDatriumplatincyanar  837. 
Kaliumnatrium wolframat,  normales  665. 
Kaliumnatriumwolframbronzen  663. 
KaliummokckfBnlir  517 
Kaliuninickclkarbonat  517. 
Xaliamnickelnitrit  510. 
Kaliumnichelortbovanadat  729. 
Kaliumnickelsulfat  .508. 
Kaliumniabat  748. 
Kaliumniobosjfluorid  747. 
Knliumorthovanadat  720. 
KaliuniOBmanDberosmat  934. 
Kaliumoflmat  926. 
Kaliumoemit,  saures  926. 
Kaliumosniiumoyanür  9'25. 
Kaliumosmiumaallit  922. 
Kaliumosmiumtetracblorid  921. 
Kaliumosmiumtriclilorid  920. 
KaliunioKydeisenoxyd  S82. 
Kalium  [jaliadiumchlorid  BS3. 
KaliunipalladiumchloTflr  881. 
KaliumptUladiumcyanÜr  891. 
Kaliumpalladininjodür  884. 
Kaliumpalladiumnitrit  886. 
Kaliumpalladiumsulfopalladat  884. 
Kaliumparawolframat,  gewässert««  6Ü0. 
Kaliumpermaoc-anat  279. 
Kaliuriipermolybdat  620- 
Kaliumperaulfomolybdat,   primäres    621. 
Kaliumpeniranat  097. 
KaliuiuphoBphormotybdat  614. 
Kaliumphoaphovanadat  71^. 
Kaliumpbosphovanadipovatiadat  718. 


Kaliumplatinbromid  801. 
Kaliumplatinbromür  800. 
Kaliumplatinchlorid  798. 
KaliumplatinchlörOr  792. 
Kaliumplatincyanür  835. 
Kaliumpiatinoyanürbromid  836. 
Kaliumplrttincyanürchlorid  835. 
Kalium|>lattncyan(ir(;hlorwa8Berstoff  836. 
KaliumpIatincyanüTOjanid  836. 
KaliumplatincyanUrjodid  836. 
Kaliumplatinjodid  803. 
Kaliumplatiosemiainminclilorid  823. 
Kaliumplatinsulfit  808. 
KaliumplatinBulfocranid  842. 
KaliumplatinBuifocyanür  841. 
KaliumplatiDSulfopIatinat  805. 
Kaliumplatinuulfoatannat  805. 
Kaliumplatinsall'ür  804. 
EaliuniplatojodonitTit  812. 
Kaliumplatonitrit  809. 
Kalium  platonitritbromid  809. 
Kaliuraplatonitritchlorid  809. 
KaliumplatoBemiamminchlorid  815. 
KaliuniplataBiilÜt  805. 
KaliumplatoBulfitchlorainmonium  S07. 
Kali  um  pyro  Chromat  570. 
Kai  iura  pyrodiaulfomoljbdat  620. 
KaliumpyroDxyheiasulfovanadat  716. 
Kaliumpyrovanadat  720. 
Kaliumrhodium Chloride  S65. 
Kaliurarhodiumc;ranid  872. 
Kaliumrbodiumnitrit  868. 
Kaliumrhodiuntsulfat  867. 
Kaliumrbodiumaullid  867. 
Kalium rbodiumaulfit  867. 
Kaliurarutheuat  858. 
KaliumniÜieniumchlorid  854. 
Kaliumrutbeniumcyanür  858. 
Saliumrutheniunmitrit  856. 
Kaliumruth eniumseaquichlorid  854. 
K  all  umrutbeniu  maul  fit  856. 
Kaliumscaudiumsulfat  217. 
Kaliumscsquiranadat  721. 
Kaliums trontiuinniuktilnitrit  511. 
Kaliumaulfodiinolybdat  620. 
KaliiimBuIfomoiybdat.  baaiBches  620. 
KaliumBulfomolyb  datkaliumnitrat  620 . 
Kaliumsulfouiolybdat,  normales  620. 
KaliumsulfowoIfVamat  Ö60. 
KaliumlantaMuorid  736. 
Kaliumtei'biumBulfat  47. 
Kaliuiutetrachromaf  570. 
Kaliumtetramolylidat,  primäres  619- 
Kaliumtrichromat  570. 
Kaliumtrimolybdat  61^. 
Kaliumsulfodimolybdat.  primäres  620. 
Kaüumtrieulfowolframat  661. 
KaliumtriTanadat  721. 
Kalium  ulti'amarin  199. 
Kaliujnuranat  697. 
Kaliumuranjlpyropbospbat  696. 
Kaliumvanudat  720. 
KaliumvaDadindioiylluorid713. 
Kalium  Vau  adinosydi  9  uorid  714, 
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■  XaJiumvaiiadinoxytriflLiorid  7X5' 
faliumvanadiiiEeBquifluorid  ^13. 
Xolinmwolfnuuat,  normales  660. 
SaUnrnwolframbronze  659. 
Kalium wolfraraeisencjanid  656. 
Kalium  wolf  rang  od  at  646. 
Kalium  Kinknicketsalfat.  509. 
Kiilk,  hydraulischer  158. 
KaUtfeldapath  110. 
Kalkmörtel  V>6. 
KalkuniDglinimer  680. 
Kallajt  107. 

Kaltbröchiges  Eisen  360. 
KauariengbkE  681. 
Kaolin   111.   175. 
Kapselthon  176. 
Eorarfveit  12. 
Karatirung,  rothe  781. 
—  -weisse  782. 
Karbonatonitratopl  atindiammiukarbonat 

829. 
Eeilhauit  2. 
Kernschacbt  355. 
Eieseläuoraluminium  111. 
Eieaelmangan  '27t>. 
Kiesel  wolframsäure  ti56. 
Klinker  185. 
Klinoklase  110. 
Knallgüld  778. 
Kobalt  390. 
Kobaltamalgam  487. 
Eobaltamincbromate  587. 
Kobaltantimon  48(i. 
Kobaltauri  Cyanid  775. 
Kobaltaurocyanid  774. 
Köbaltbliithe  477. 
Kobaltbromiir  405. 
KobultbromDrammoniak  405. 
Kobaltohiorat  404- 
Kobii  Itcblond  am  moniak      mit     Iridium- 

cblorid  fl04. 
Kobaltcbtorar  401- 
Kobaltddorürammoaiak  404. 
Kobaltcjanürcyanid  482. 
Kobaltdiamiue  414. 
Kobaltdioijd  400. 
Sobalteisen  487. 
KobaltflnorUr  406. 
Kobaltglane  478. 
Kobalthydroiyde  399. 
Kobalthydroiydul  896. 
Kobalthyperoxjd  399. 
Kobaltittke  412. 
Koboltiamine  4l2. 
Eobaltiammoniumalaun  412. 
Kobalticyanammonium  4SI. 
Kobalticyancalc 
Sobalticyanealciutn  481. 
Eobalticyanbaryum  482. 
Kobalticjanblei  482. 
Köbalticyaiiid  480. 
Xobalticyankalium  481. 
Kobalticyankupfer  482. 
Kobaltityannfttrium  481. 
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Kobalticyannatriumainmooium  481. 
Kobalticyanailber  482. 
EobalcicyaiiBtrontium  482. 
Kobalticya^strontiumammomum  482. 
Eobalticyanstrontiamkalioni  483. 
Eobalticyanwaaaeratoff  480. 
Kobaltige  Säur«  400. 
Eobaltikaliumabiun  413. 
Eobaltikaliumbleinitrit  474. 
Eobaltikaliumnitrit  473. 
Kobaltinatriumnitrit  474. 
Eobaltinitrit  472. 
Kobaltioxyd  399. 
Kobaltisalze  400. 
Kobnltisch-wefüligo  Säure  409. 
Kobaltisulfüt  411. 
Kobaltiaulfid  407. 
Kobaltit  478. 
Kobaltjodür  405. 
EobaltiodfintmmoDiak  40(>. 
Eobaltiiea  477. 
Kobaltkupfer  486. 
Kobaltkgirungen  4}S7. 
Kobaltmagnesium  486. 
Kobaltmetawolframate  676. 
Kobaltmolybdänfluorld  610. 
Kobaltnickelkie«  489. 
Kobaltoaluminat  485. 
Kobaltoanlimonit  478. 
Kobaltoarseniat  477. 
Kobalttiarseniat,  basiaohes  478. 

saui-es  47 1*. 
Kobaltoarsenite  477. 
Kobaltoborat  48-5. 
Eobaltobromat  405. 
Eobaltobromid  405. 
K  0  balto  i:  aldumhy po  p  hö3  pbit  475 . 
Kobaltocblorid  401. 
Kobaltocbloridammoniak  404. 
Kobaltocblorid,  baeischoA  404. 
Kobaltochlorocbromat  ■'j^7. 
Eobaltochromat  587. 
Kobaltotbromit  587, 
Kobaltopyanbaryum  480. 
Kobaltocyaublei  480. 
Eobaltocyancadmtum  480. 
Eohaltocyanid  480. 
Eobaltocynokalium  480. 
Kobaltocyaomangan  480. 
Kobaltocyanna triam  480. 
KobaltocyanquecVsilber  480. 
Kobaltocyanwaaserstofiaänre  47.  480. 
Kobaltoei,'aniiink  480. 
KobaltodimotapboBpbat  477. 
Eoballodithtonat  410. 
Kobaltod  itbi  0  natammoni  akv  e  rbinduDg 

410. 
Kobaltoferricyanid  483. 
Kobaltofei'rocyanid  483. 
KobaltoBuorid  406. 

basischea  4K. 
Kobaltohexaraetaphoapbat  477. 
Kobaltohjdroxyd  396. 
Kobaltohypophoaphit  475. 


.  m. 
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KobaltohypoBulfit  4<3S. 
Kobaltojoiiat  406. 
Kobaltojodid  405. 
Koboltokivliumbaryumiitrit  473. 
Kobaltokivliumcalciiimnitrit  473. 
KobalU)kalium-Kobi(ltocyiLnid  480. 
Xobaltokalimnnitrit  472. 
ItobaltokaliamBtrontiuniiiitrit  47S. 
Kobaltokarbonat«  47D. 
Eobaltokobalticyiuiid  482. 
Kobaltokobultinitrit  472. 
KobaltonmgneaiiiiiisulfAt  411. 
Xobnltomniiga&it  4SC. 
Eobaltomotatitimoniat  476. 
Kobaltometapvrophosphat  477. 
Kobaltomolybdale  630. 
KobaltomODometaphoepliat  477. 
Kobaltonitrate  474. 
Kuba  I  ton  itra tarn  inoniak  474. 
Kobaltonitrit  472 

Kobaltoorthopbosphat,  neatrales  475. 
—  primllres  476. 
-  eeltundBireii  47 1>, 
EobaltoorttioBilikat  483. 
KobaltooxyBullid  40K 
Eobaltoperjodat  40ti. 
Robalt opboepbit  4S.  475. 
Kobaltopyrophoaphat  476. 
Kobaltorhodanid  4S8. 
RobaltoäiiUe  396. 
Kobaltosiatinal.  484. 
KobaltosulfaDtimonJat  478. 
KobaltoBulfat  410. 

basisches  410. 
KobaltOBulfid  407. 
EobaltOBulfit  40K. 
Kobaltosulfophromit  -587. 
Kobaltothiosulfat  40«. 
KobBltoxj'cbloridajnmoniak  471. 
Kobaltoxyd  S'Jö. 
Kobaltojydammoniak .      salpetriggaorei 

mit  IridinmBeBquinitrit  908. 
Koballoiydhydi-ate  399. 
Kobattoxydaake  400. 
Kobaltoxydul  39.5. 
Kohaltoiydulmagnesia  484. 
Kobaltoiydnlhydrftt  39ß. 
Kobaltoxvdul,  bvdratischea  396. 
Kcbaltoxyduloiyde  398. 
Kobaltoxyd  alaalie  396. 
KobaltozinkorthophoBph&t  476. 
Kobaltozinkoiyd  485. 
KobaltozinkBulfat  411. 
KobaltpboBphide  475. 
Kobaltplatinchlorid  799. 
KobaltplatinchlorQr  794. 
Kobaltplatincyanür  841. 
SobaltplatincyanQrbrnmid  841. 
Kobaltplftlinjodid  803. 
Koballplatojodonilrit  818, 
Kohnlfpliitonitiit  Sil, 
KobaltBesquiüutfid  407. 
Kobaltspeise  391. 
KobaltHulfid,  dreiviertel  406. 


Kobaltsulfid,  hydratjacbes  406. 

KobaltfiulfÜr  407. 
Eobalttetramine  418. 

Eobalttriamine  415. 
KobaUulttamarin  485. 
Kobaltvanadat  729. 
Kobaltvanadinsesqiiifluorid  TI3. 
Kobaltvitriol  410. 
Kobalt  iiiid  Wismuth  478. 
KoLaltwolfrumate  676- 
Eobahziok  486. 
Eobaltzinn  486. 
Eochelit  2. 
KuhUnoxydeiaen  362. 
Kahlen  Back  Sth. 
Kohleustoffeiscn  353. 
KohleoBtoriridinra  912. 
Kohlenstoffliobalt  479. 
Kchtenstoffmangnn  274. 
Konarit  .^nS. 
Konservfwab,  64. 
Konverter  360, 
Korund  78.  88. 
Krokoit  523, 
Kronenffold  *fl2. 
KronKlas  140.  144, 
Kryolith  78. 
KrvolitbglaB  148, 
KrynlallgluB  140. 
—  eiigliHcbfis  143, 
Kupferaluminiumsulfat  105. 
Kupfer bo rate  77. 
Kupferbor  fluorid  77. 
Kupferchromat«  583. 
Kupferdichromat  583. 
Kupferdin rannt  699. 
KupferiridiumBesquicyanid  912. 
Kupferkaliumcbromat  583. 
Kupfermangan  285. 
Kupferperman^anat  284. 
Kupfermojybdäntluorid  609,  610. 
Kupfernickel  489.  513. 
Knpferoxydmanganoityd  284. 
Kupferplatinbromid  802, 
Kupferplaünchlorid  799, 
KupferplatinchlorOr  793- 
Kupferplatinpyaniir  ,S40. 
Kupferplatonitrit  810. 
Kupferplatinaulfocyanid  842. 
Kupferplatouitrit,  basiechea  811. 
Eupferpyrovajiadat  728, 
Kupferrubin  153. 
KnpfecBulfochromit  584. 
Kuprerumnit  680. 
Kupfprwiwser  327. 
EvBchtionit  12. 


Labradorit  110. 
Lagunit  387. 
Lanthan  27.  29. 
LantbanaraenBt  33. 
Lanthan  areenit  33. 
Lanthanborat  34. 


AlpliabetiBches  Sadiregiater. 


947 


Lajithonbromat  31- 

Lantliaiibrcuiiid  31. 

Lanthanchlorid  80. 

JLanthanchroniat  34. 

Lantbancyanid  34. 

liinthaDfluorid  31. 

LanthanhydroKyd  30. 

I.anthanliypochlorit  31. 

Lanthanbyperoxyd  30. 

Lanthanhypoaulfat  32. 

Lanthanit  12. 

Lanthaj^odat  31. 

L&Dthankarbooat  34. 

Lanthftnluteokobaltsulfat  84, 

Lnnthanmaiigaitat  34. 

Lanthanmetall  29. 

Lanthamiietaphosphal:  33. 

Lanthan  inetaphosphat,  anhydrcwaures  33. 

Lantbunniolybdat  34. 

LanthaDoitrat  33. 

LanibanortbophoHphat  33. 

Lftntbanoiyd  30. 

Laathanperchlorat  31. 

LanthaDperjodat  31. 

LanthaDpermaaganat  34. 

Lanthanphoaphit  33. 

LanUianplatinchiorid  799. 

LanthaDpIatinchlorUr  793. 

Lanthatiplatiocyauör  840. 

Lanthan  platinotiitrit  34. 

Lantlianplatojodonitrit  34.  813. 

Lanthanplatonitrit  811-  ' 

Lantbanpyropboepfaat  33- 

Lantbaiirhndanid  34. 

Lanthansulfat  32. 

Lantbanaulfid  31. 

LautbaDBulüt  32. 

Lanthanwai^aerBtoff  29- 

Lauthanwolframnt  34. 

Lanthanzinli Jodid  81. 

LardereUit  55. 

Lasurstein  194. 

Laurit  848.  855- 

Lehm  111. 

Lepidolith  110. 

Leuoit  110. 

Leukopyrit  351. 

Liebigit  680. 

Limneit  407. 

Lininit  304. 

Limonit  S03. 

Litbionglimmer  110. 

LithiumaluiDiiiiuniortliophosphHt  107. 

Litbiumborat  74. 

Lithiumborflnorid  74. 

Li tbiuui Chromat  576. 

Litbiumcbromojodat  576. 

Lithium  vi  i  Chromat  576. 

Lithium  divanadat  723. 

Lithinmkaliumplatincyanür  837. 

Lithiummetavanadat  723. 

Lithiuinmetawolframat  666. 

Lithiuramolybdat  623. 

Lithiumparawol&Eunat  666. 


Lithium  |>ernjanganat  281. 
LitbiumplatiDcblorid  798. 
Lithiumplatincblorilr  792. 
Litbiumplatojodonitrit  812. 
Lithiumplatonitrit  810. 
Lithiumvanadat  723- 
Lithiumultramarin  199. 
Litbiumuranat  (»98. 
Lithium wolframb  CO  oze  665. 
Lithium  wolframat,  normalee  666. 
Löllingit  351. 
Luftmört«!  156. 
Luppenfrisoherci  359. 
Lüflter  189. 
LOaterglas  15r). 
Lut«ochTombromid  565- 
Luteochrombromidplatincblorid  565. 
Luteocbromohlorid  504. 
Lul«ochroinch]oridplatiii Chlorid  565. 
Luteocbromchloridqueckail  berchlo  rid564. 
LuteocbrODi Jodid  565. 
Luteoctromjodidaulfat  565. 
LutcoübromnatriumpyropboBpbat  565, 
Luteochromnitrat  jiij. 
Lut(>ochromDitratc1üoridpIatJ  iit:blorid565. 
Lnteochromphoephat  565. 
Luteocbromsulfat  566. 
Lnteochromaulf atchloridplatinchlorid.5  65 . 
Luteocbromcyanidcbromeyanid  565. 
Loteocbromcyanid  eisen  Cyanid  565. 
Lateochromoyanjdkobaltcyanid  565. 
Luttokobaltbromid  458- 
Lut«okobaltbromidpenuaagauat  465. 
Luteokobaltbromidsulfat  460. 
Lutcokobaltcaroceriaulfat  460- 
Lut«okobaltcerosulfat  4Ö0. 
Lateokobaltchlorid  455 
Luteokobaltcblorid Chromat  465. 
Luteokabaltchloridiridiumchlorid  904. 
LuteokobaltcbloridiridiumBeequichlorid 

903. 
Luteokobaltthloridjodat  459. 
LuteakobaltchloridpiülädiumcfalorUr  882. 
LutüokobaltchloridpermftDganat  465. 
Luteokobaltcbloridnulfat  460, 
LuteokobaltchloridBulfit  459. 
Lut,eokobaltchromat  465. 
Luteokobaltcbromatplatiiicblorid  465. 
Luteokobaltcbromicyanid  465, 
Lateokobaltdichromat  465. 
Luteokobaltferripvanid  465. 
Luteokobaltgoldchtorid  457. 
Luteokobalthydrusyd  4,55. 
Lut*okobaltjodid  458. 
Luteokobaltjodidsulfat  461. 
Luteokobaltkarbonatc  464. 
Luteokobaltkobalticyanid  465. 
Luteokobaltkobaltiditbionat  461. 
Luteokobaltkobaltisulßt  46 
Luteokobaltlanthonaulfat  460. 
Luteokobaltmctaphosphat  464, 
Luteukobaltnati'iumpyropbosphate  464. 
Luteokobaltnitrat  461. 
—  saures  44.  462. 
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Luteokobaltnitratplatinchlorid  462. 
Luteokobaltnitratsulfat  463. 
Luteokobaltnitritiridiumsesquinitrit  908. 
Luteokobaltnitritkobaltnitrit  417.  463. 
Luteokobaltorthophosphate  463. 
Luteokobaltoxalat  464. 
Luteokobaltoxalatgoldchlorid  465. 
Luteokobaltoxalatplatincblorid  465. 
Luteokobaltpermanganat  465. 
Luteokobaltplatinbromid  458. 
Luteokobaltplatinchlorid  457. 
Luteokobaltpjrophosphate  463. 
Luteokobaltquecksilberchlorid  457. 
Luteokobaltsulfat  459. 
Lutcokobaltsulfatbromidgoldbromid  460. 
Luteokobaltsulfatchloridgoldchlorid  460. 
Luteokobaltsulfatchloridplatiiichlorid460. 
Luteokobaltsulfatx^hloridquecksilberchlo- 

rid  460. 
Luteokobaltthalliunisulfat  460. 
Luteokobaltverbindungen  454. 
Luteokobaltzinnchlorür  457. 
Luteorhodiumchlor id  871. 
Luteorhodiumnatriumpyrophosphat  87 1 . 
Luteorhodiumnitrat  871. 
Luteorhodiumortbophosphat  871. 
Luteorhodiumsalze  871. 
Luteorhodiumsulfat  871. 


Magnesiaglimmer  110. 
Magnesiumaluminat  113- 
Magnesiumaluminiumsulfat  105. 
Magnesiumammoniuinchromat  580. 
Magnesiumbonite  76. 
Magnesiumborfluorid  77. 
Magnesiumcalciumborat  76. 
Magnesiumchlorochromat  581. 
Magnosiumchromat  580. 
Magnesiumcbromite  580. 
Magnesiumdivanadat  727. 
Magne8iuineisenheptaiiitro808ulfonat344. 
Magnesiumferrisulfat  336. 
Magnesiumferrit,  wasserfreies  385. 
Magnesiumferrite,  wasserhaltige  385. 
Magnesiumferrosulfat  331. 
Magnesiunigoldbromid  767. 
Magnesiumgoldelilorid  765. 
MagnesiumhexataDtalat  739. 
Magnesiumkaliumehromat  580. 
Magnesiumkobaltaluminat  486. 
Magnesiummanganit  283. 
Magnesiummetavanadat  727. 
Magnesiummetawolf ramat  670. 
Magnesiummolybdat,  normales  626. 
Magnesiumnatriumborat  76. 
Magnesiumnatriumchromat  580. 
Magnesiumnickelorthophosphat  513. 
Magnesiumnickelsulfat  509. 
Magnesiumoctomolybdat,  primäres  626. 
Magnesiumpalladiumi'hlorür  882. 
Mugnosiumpalladiumcyanür  891 . 
Magnesiumparawolframat  670. 
Magnesiumpcrmanganat  283. 


Magnesiumplatinchlorid  799. 
Magnesiumplatinchlorür  792. 
Magnesiumplatincyanid  839. 
Magnesiumplatii^jodid  803. 
Magnesiumplatojodonitrit  812. 
Magnesiumplatonitrit  810. 
Magnesiumruthenat  859. 
Magnesiumstrontiumborat  77. 
Magnesiumsulfatkaliumchromat  58 1 . 
Magnesiumtetramolybdat,  primäres  626. 
Magnesiumtctravanadat  727. 
Magnesiumtrimolybdat  626. 
Magnesiumv  anadat,  auderthalbf achsaures 
727. 

—  fanfdrittelsaures  727. 
Magnesiumwolframate,  normale  670. 
Magneteisenstein  297. 
Magnetkies  322. 

Magnus*sches  Salz,  grünes  818. 
Maillechort  519. 
Majolika  184. 
Malakon  2. 
Mallardit  264. 
Mangan  231. 
Manganalaunsäure  267. 
Manganaluminium  286. 
Manganamalgam  286. 
Manganapatit  271. 
Mangauarsenwagnerit  273. 
Manganate  249. 
Manganblende  259. 
Manganbromür  256. 
Manganchlorür  253. 
Manganchlorwa-sserstofisäure  255. 
Mangandioxyd  244. 

—  hydratisches  246. 
Mangandisulfid  262. 
Manganfluorür  257. 
Manganfluorürfluorid  258. 
Mangangoldbromid  768. 
Mangangoldchlorid  766. 
Manganglanz  231.  259. 
Mangangranat  276. 
Manganheptachlorid  255. 
Manganheptafluorid  258. 
Manganheptoxyd  250. 
Manganhydroxyd  242. 
Manganhydroxydul  237. 
Mangan hydroxy du  loxyd  240. 

Mangan  Hype  roxyd,  basischschwefelsaures 

267. 
Manganhyperoxydsulfat,  saures  268. 
Manganialkalimolybdate  630. 
Manganiantimoniat  274. 
Manganiarseniat  273. 
Manganiferrisulfat  337. 
Manganigsäuresalze  248. 
Mauganimanganat  24-'). 
Manganinatriumpyrophosphat  273. 
Manganinitrat  269. 
Manganiorthophosphat  272. 
Manganipyrophosphat  273. 
Manganisalze  243. 
Manganisulfat  2(5ij. 
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Manganit  231.  242. 

Mangan  ite  24S. 
Manganjodat  257. 
JdangaDJodür  257. 
MangnnkieBel  SSI. 

-  rotber  276.  _ 
Mangankupferiink  265. 
MaMgankupferzinn  286. 
Mangaamonoiyd  235. 
MauganoamidoBulfonat  269. 
MaDgUDOammoDiamcbromat  686. 
Manganoarseniat  27  S. 
ManganoarBeniate,  saure  273. 
M&nganoaraenit  273. 
Mangans  borat  285. 
Manganobromat  356. 
Wanganobromid  256. 
^Manganochlorat  2'iG. 
Manganochlorid  253. 

—  bariBoheH  255, 

MangaQochlori  dmanganoorthosil  ikat.  277. 
Mangan ochromat  .586. 
MangiiQOchrontit  586. 
Manganocyanid  275. 
MangauoFjanwaeeerefoffsilure  276. 
Mauganodimanganit  243. 
Manganodimetapbospbat  272. 
Manganoditbionat  2ö3. 
Mangan oferrieulfat  337. 
Manganoferrit  3.^7. 
Manganoi'errocyanid  370. 
Manganofluorid  257. 
Manganoheiametaphoapbat  272. 
Manganobjpophospliit  269. 
Man  gano Jodid  257. 
Manganokaliumcbromat  586. 
Manganokurbonat  274. 


Ma 


245. 


Manganomimganiaulfat  ^ 
Mangaaomanganit  235.  243. 
Mangan ometasilikat  276. 
Mangiinometavanadat  728. 
Manganometawolframat  675. 
Manganomolybdat  630. 
HaDganoDatriumwolframat  675. 
Manganonitrat  368. 
Mangan onitrit  268. 
Manganoortbopboaph^  270. 
Manganoorthoailikat  276. 
Manganoortbovanadat  728. 
Manganooxy Chlorid  2.i5. 
Manganoparawolfrainat  675. 
Mangan opentamanganit  235.  343. 
Manganoperchlorat  256. 
Mangiinoperjodat  257. 
Mangonopermanganat  245. 
Manganophospbaminat  273. 
Manganophospiüt  269. 
MaagHQopjrophoepbat  271. 

Manganopyrovanadat  728. 
Manganornodanid  276. 
Manganoaatze  238. 
Manganoüt  235. 


Manganostannat  277. 
Manganosulfantimoniat  274. 
Manganosulfareeniate  273. 
Manganosulfarsenit  273. 
Mangan  OS  ulfat  263. 

—  QbeTsaures  265. 
Manganosulfatamtnoniak  265.  269. 
Manganoeulfit  262. 
ManganoHidfochromit  hSS- 
Manganotetramauganit  235.  243. 
Manganotbioaultat  262. 

Man ganotrimetap hasphat  272. 
Manganowagnerit  271. 
Mangan owolframat  675, 
Mangano^d  241. 

—  hjdratisehes  242. 


s  241. 


Manganoiyde  243. 
Manganoxydhydral  242. 
Mangunoiydsolze  243. 
Mangan  oxydul  235. 
Manganoxydulhydiat  237. 
Manganoxydutoiyd  239. 
—  hydratiBchea  240. 
Manganoiyduloiydbydrat  240. 
Mangan oxydulaake  238. 
ManganoxyBolfür  262. 
Manganpalladiiimcblorür  SS2. 
Mnnganplat  in  Chlorid  799. 
Mangaoplatinchlorür  7H4. 
Mangan  platiucyanür  841. 
Manganplatincyanürbromid  841. 
ManganplatincyanÜrchlorid  841. 
Manganplatinjodid  803. 
Manganplatojodonitrit  813. 
Manganplatonitrit  811. 
Mangana&ure  249. 
ManganHUureanbydrid  249. 
Mangansänreaalze  249. 
Manganaesquichlorid  255. 
Manganseequiiluorid  258. 
.Uangansesquioxyd  241. 
Maogansilicofluorid  277, 
Manganapath  231.  274. 
MangansolfOr  25ß. 
ManganfluperSuorid  258. 
Manganauperoiyd  344, 
Mangan  tetrabromid  256. 
Mangantetrachlorid  255. 
Mangant«trafluorid  258. 
Mangantetroiyd  252. 
Mangan trioiyd  349. 
Monganzink  285. 
MarcelJn  241. 
Markasit  324. 
Mannatit  323. 
Marmorglaa   155. 
MartinprozesB  361, 
Mauersteine  185. 
Medjdit  680. 
MehimalachmeliieTei  359. 
Melanoübroit  523.  583. 
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Melanokobultchloricl,  Voitmann'B  471. 
Melainokobaltchloridbichtomut  472. 
Meianttrit  337 
Melloneieen  STÜ. 
Mercnrammoniurooliroiuate  58'>- 
Mercurichromate  5S4. 
Mercurichromatquecksilbennlfid  585. 
Mercmifeiri Cyanid  372. 
Mercariferrobromid  317. 
Mercuriferrochlorid  309. 
Mercnriferrojodid  HIS- 
Mercurikobaltoehlorid  404. 
Mercurimanganobromid  '256. 
Hercimmaiigano Chlorid  255. 
MercurinickelrhodiiiiQr  518. 
Mercuriosmanüberoamat  925. 
Uercuripermanganat  2ä4. 
Mercuriwolframat  673. 
Merc uro  Chromat  S84. 
Mercurodimolybdut  62ä. 
Mereuroferricjaiiid  37''. 
Mercurometawolframat  672. 
Mercuronitroproasid  380. 
HercurooamanUbBroBuuil'  925. 
Mercaroplatincyantlr  S40. 
MercuroplatinBuIfocjauid  843. 
Mercuroplatojodonitrit.  baüächeB  813. 
Mercoro Wolfram at,  nonnales  673. 
Me^el  111. 
Heaolith   110. 
Mwotyp  HO. 
Metabortilure  63. 
Metach  romhydrojtyd  539. 
MetalutflowolframBilure  641. 
jUetamanganiee  SHiire  234. 
MetathoDHrdebydrat  öfl. 
Metavanadio.^ilure  707- 
MolawolframsSuie  ÜAH. 
Mikroklin  110. 
MikhglftM  147. 
Hillerit  489. 
Miueralblau  37ti. 
Misy  3.^3. 
Molybdän  .^89. 
Molybdän acibromid  til}6. 
Molybdäuacichlorid,  braunt'S  IJO-I. 

—  grünes  005. 

—  rothea  (i05. 

—  violettes  605. 

—  weissRelbes  fi04. 
Molybdänatijodid  60C. 
Molybdilniiluminitim  ß31. 
MolybdJliiblei  r,n<X 
Moljbdanbl.'iBpath  .'j89. 
Molybdandibromid  GO't. 
MolybdLmilicWorid  tiOI. 
Molybdiiiiilihydroxyd  5114. 
Molybdiindiüxvil  ."i!J3. 
Molybdümlioxydfialze  5!)4. 
Moly'jdilnilioxydniagnesiumoiyd  ti2Ö. 
MolVbd;a,ilisiiifid  GIO. 

■iTocvatiür  61«. 
MolVbdLinliuorid"  609. 
MolvUdänglnn;:  589. 


Molybdili^old  781. 

Holybdäniammoniummolybdat  624. 

Holybdänige  Säure  595. 

Molybdänit  5B9. 

Molybdäni    '  " 

Molybdän'y 

Molybdänmoljrbdat  594. 

—  wa«gerlSeliches,  b  laues  595. 
Molybdänmoroiyd  .592. 
MolybdÄnnitrat  612. 
MolybdEnocker  589.  596. 
Molybdänpcatacblorid  603. 
MoIybdänpentachloridphoapborchlorÜr 

604. 
MolybdanphosphEd  012. 
"Molybdanrhodanid  018. 
MolybdUnE&ure  596. 

—  Htthsuure  605. 

—  wolfrBmeaiire  677. 
MolybdUnaäuren,  komplexe  598. 
Molybdünaäureaalie  5ü8. 
Molybdänachwefelaäure  612. 
Molybd&DEeBquioxyd  592. 
Moljbdantetrabroinid  606. 
Molybdftntotrachlorid  60-2. 

M  oly  bd  ^iit^trach  lori  dämm  oniumchlorid 

<;02. 
Molybdflntetrachloridphosphorchlorid 

603. 
Molybdüntetraaulfid  öU. 
Molybdäntribromid  60G. 
MolybdilntrichJorid  602. 
Molybdantriosyd  596. 

—  koUoidalea  598. 
MolybdantriBulBd  611. 
JIolvbdan(lberjod85ui-Bn  607. 
Mülybdiin  und  Stickätoif  612. 
MülrbdBnvanadiuaäure  729. 
Molybdate  5!t«. 
Molybdena  589. 

Molybdin  59r.. 

Molybdit  589. 

Monazit  12. 

MoDobronioplatind iammlnpboepbat  82Q . 

MoDOchloroplatindiamminphoaphat   8'28> 

Monometaphosphom'olfriimat«  654. 

Mörtel  156. 

hydraulischer  i58. 
MoBandrit  12. 
MoBandrium  46. 
Mottriunit  701. 
Miiromootit  2. 
Mupcovit  HO. 


Nntdumii  umLiiiit  111. 
Nutriuma  iimimurnddorid  94. 
Natriumalumininmfiiiorid  97. 
Natriumalumiiiiunikai-bonat  10*. 
Natriiimalumiuiummolybdat  630. 
Natriumaliiniiniumpyrophoaphat  107. 
Natriumaluminiuinaulfat  104. 
Natriiuuammoniummolybdate  624. 
NntriuniaminoniDmniobat  749. 
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Natii-iumammoniumparawolfruinate  667. 
Natrium ummoniumvanadat  724. 
Natriumauricblorid  7G4. 
NatriumauriHulfocjanid  775- 
Natriumaurochlorid  761. 
Matriumaurocyanid  774. 
Natriumaurosulfid  769. 
Nfttriumbleiwolframat  671. 
Natriumborfluorid  74. 
Natriumcadmiumparawolframat  671. 
MatriuDicalcimnwolframat  668. 
Natriumchlorochromat  576. 
iNatriumchromalaan  501. 
Katria  rachromarweniat  567. 
Natriumcbromat  57  &. 
Natriumchromipjropboephat  566. 
Natrium  chromojodal  .576. 
Natriumciipriwolfraiuat  672. 
Natriumdekamolybdat  621. 
Natrium  (Uchromat  575. 
Natriumdibypovauadat  721. 
Natriumdimolybdat  622. 
Natriumdiuranat  698. 
NatriumdivaDadat  7S3. 
Natrium  eisency  an  Cr  369. 
NatriumeiEtinheptanitrosoBulfonat  344. 
NatriumcistinkupiersulUd  322. 
NatriumeiHentetraniu'oaosulfoaat  344. 
Natriumferrat  364. 
Natriumfi^rricblorid  314. 
Natriurafemfluoride  319. 
Natrium  ferripyrophoapbat  350. 
Natrium  ferriaulfat,  baaiaobes  336, 
Natriumferrit  384. 
Natrium  ferropyroplioHphat  350. 
Natrinmferrosulfat  330. 
Natriumferroaulftd  322. 
Natriumferroaiilfideiijeridijulfid  325. 
Natriumfluorborat  74. 
Natriumgoldbromid  767. 
Nalriumgoliicblorid  764. 
Natriumgoldphlorfir  761. 
Natriumgold Jodid  768. 
Natriumheptarutheaat  859. 
Natriumbexatautalat  738. 
Natriumbeiavauadat  722. 
Natriumliyperwolfmmut  665. 
Natriumindiumaulfid^  229. 
Natriumiridiumbromid  905. 
Natriumiridiumuhlorid  903. 
Natriumiridiumcblorür  902. 
Natrium iridiumjodid  906. 

/NatriumiridiutDEeequibromid  904. 
Natriumiridiumsesquichlorid  902. 
Natrium iridiumseaquinitrit  908. 
Natriumiridiumacaqaisiilfit  908. 
Natriumkaliuipiiiobat  749. 
NatriumkobaltlBulfit  403. 
Nutriumliobaltokarbonate  480. 
Natriumkobaltomonometapboaphat  477. 
NatriuDikübaltoorthopboS'iihat«  476. 
Natriunikobaltopyrophoaphat  476. 
Natriumkobaltosilikat  483. 
Natriumkobaltoaulfit  36,  408. 


NatriumkobaltotbiuiuU'at  408. 
Natriumkobaltwolfratnat  676. 
Natriummagnesiumparawolframat  670. 
Natriummanganat  281. 
Natrium  mang  an  icyanid  '276. 
Natriummangauite  2äl. 
Natriummanganocyaiud  276. 
Natrium  manganopyrophoaphate  271. 
Natriummaiiganothiosulfat  262. 
Natriummetaborat  7^. 
Natriurametaborat«,  saurö  74. 
NatriummeUtantaJat  738, 
Natriummetavaiiadat  721. 
Natrium  metawolframat  ä63. 
Natriummolybdäufloorid  BIO. 
Natrium molybdat,  normalea  622. 
Natriumtoonoflulfomolybdot  622. 
NatriumniEkelcyanÜr  517. 
Natriumnickelkarboaat  517. 
Natrium  ni  ekel  mi^taphoapliat  513. 
Natriumnjckelnitrit  510. 
Natriumnickeloitbophosphat  512. 
NHtriumnickelpytophoapnat  513. 
Natriumnickelthiosulfat  506. 
Natrium  aiobat  74^. 
Natriumoctomolybdat  621. 
Natriumorthoborat  74. 
Natrium  orthöojymonoaulfov  an  adat  716. 
Natriumorthooxytrisulfovaaadat  716. 
Natriumottbovanadat  722. 
Natrium  osmanüberosujat  924. 
Natriumoamat  327 
Natriumoamiumtetrachlorid  921. 
Natriumoiydeisenoiyd  384. 
Natriumpttlladiumclüorör  881. 
Natriumpal  1  ad  iumcyanür  891. 
Natrium  pall  ad  iumaulfit  885, 
Natriumparawolframut,gew0hnlichea664. 
N  atri  u  mpentamiiiraaeokobaltpy  rophoa- 

pbat  453. 
Natriumpentamolybdut,  primärea  621. 
Natriumpermanganat  281. 
Natriumperuranat  698. 
Natriumphoapbormoiybdat  614. 
Natriumpboaphovanadicovanadat  718. 
Natriumplatiuat  844. 
Natriumplatinbromid  801. 
Natriumplatinchlorid  798. 
NatriurapUtinuhlorOr  792. 
NatriumplatincyauOr  837. 
Natrium platiDJodid  803. 
Natrium platinmolybdat  845. 
Natriumplatiti.Hulfit  809. 
Natriumplatinaulfocyanid  842. 
Natriumplatiruulfoplatinat  805. 
NatriumplatinaulfoBtannat  605. 
Natriumplatin wolframat  845. 
Natriumplatohypoaulfit  808. 
Natriumplatojodonitrit  812. 
Natriumplatonitrit  810. 
NatriumplatoHulfit  806. 
Natriumpiatoaulfitchlorammoninm  808. 
Natriumpyrodieulfomolybdat  623. 
NatrinmpjTOvanadat  721- 
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IfatriuinrhodiiimcUorid  8t{5. 

Ttatriumrhodiuinnitrit  868. 
N&triumrbodiumaultat  86d. 
NatriumrhodoBulfit  867  ^ 
NatriumrutlieiiiomaeKquiehlorid  854. 
^atriumscimdiumaDlfiit  217. 
KutnuKLBtrontiumwolframat  6QU. 
Natriumaiilfochromit  576. 
Natriuicaiilfadiniolybdat  625. 
NatriumeulfoiiiDl^bdat  638. 
iNatriuDiBuIfopalladat  885. 
Natiiamsulro  Wolfram  at  ■C<i5. 
Natniinitaiitalduorid  13ii. 
Natriumtttraborat  71. 
Hatrimnt'jtranioljbdfit  621. 
Natriumtetravanadat  722. 
Natriumtrichromat  &75. 
Natriumtrimolybdat  621, 
NatriumtriBulfodiiiiolybdat.primilrea  61 
NatriuinlrivaDfldat  T22. 
Natriiimuranat  698. 
NatriQrauninylpjropbosphat  696. 
Natriumvanadat  721. 
NatrinmTHKadinoiydifluorid  714, 
Natriuinvanadinseequifluorid  713. 
Natrium  Wolf ramat,  DOrmalee  66.>. 
Natriumwolfrumate  663. 
Natrium  Wolfram  bronzen  661, 
Natriunizinkwolfriimate  670, 
Natrolith  110. 
Nationalaun  104. 
Natronfeldapath  110. 
Natronkalkfeldapath  110. 
Neodym  35.  41. 
Neodym  Oxyd  42. 
Nephelin  110. 
Neiitunium  740. 
Seu({cT,  582. 
Neuiiilbvr  Ö19. 
Neutr^ss  174. 
Nickel  488. 

Nickels! um iniumduorür  505. 
Nickel  am  algam  521. 
NickelammouiumfloarOr  505, 
Ijickelajitioiouiat  514. 
iNickelaraeoiat.  iieutnileH  514. 
Nicke larserjate.  baiiiHchc  514. 
Nickeliirsenit  513. 
Nickdblei  518. 
Nickelblende  489. 
Nickelblüthu  489.  513. 
Nickelbarate  518. 
Ni  kelbromat  504. 
Niclcelbromatammoniuk  49.  504. 
NictelbrumUr  503. 
NickelbroTnUrammoniak  503. 
JJickelbron  e.  weisse  521. 
Nickelchlorat  503. 
Nickelcblondnitratanuiioniak  51 1. 
Nickclchlorochrotnat  5)^7. 
Nitielchlorür  50 
Nickelclüotürammoniak  502. 
Nickelchrömat  5fi7. 
Nickeb-vaiiür  517. 


Nickeldimetaphoephat  513. 
Nickeldiaulfid  506. 
Nickeldithiouat  50T. 
NickeldithioDatammoniak  507. 
Nickeleisen  £2 
Nickel  ferrocy  an  Qr  517. 
NickelfcrrocyanUranunoiiiak  517. 
Niekelfluorür  605, 
NickelheiaraetaphoBpbat  513. 
Nickelbjdroxyde  500. 
Nickelhydroxydul  498, 
Nickelbjpcroiyd  500. 
NitkelhypopboBphit  512. 
Nickeljodat  504. 
NickeÜodatammouiak  504. 
NickeljodQr  504. 
Nickeijodilrammoniak  504. 
Nickel  kaliumfiuorUr  505. 
Nickelkarbonat,  neutiuleB  516. 
Nickelkarbouale,  basische  516. 
Nickelkobalt  522. 
Nickelkupfer  519. 
Nicke  11  egiruDgen  518. 
Nickelma^esium  518. 
NiükelmercurichloHIr  503. 
Nickelmetawolframate  677. 
Nickelmolybdäufluorid  610. 
Nickelmolybdate  631. 
NickelmonoBulüd  505. 
Nickelmonoiyd  497. 
Nickelnitrat,  neutrales  511. 
Nickel  nitratammoniak  511. 
Niekelnitrit  5  0. 

Nickelorthopho«phat.  neutrales  512. 
NickelorthopboBphatuinmoniak  512. 
Nickeloiyd  500. 
Nickel oxydul  497. 
Nickeloijdulammoniak  510. 
Niokelosydulbydrat  498. 
Nickeloxyduloxyde  50O. 
Nicke!  oxyjodllr  504, 
Nickelpalla(UumcblDrür  882. 
Nicke Iperjodat  504. 
Nickelphonpbit  512. 
Nickelplatinbromid  802. 
Nicketplatiuchtorid  7119. 
Nickelplatincblorür  794. 
Nickelplatincyanür  Ö41. 
Nii'kelplatincyanüramraoniak  841. 
Nickelplatinjodid  Bö:i. 
Nickelplatojodonitrit  813, 
Nickelplatonitrit  611. 
Mickelpyrophoaphat  513. 
NickelrhodanUr  518. 
Nicket  Lodan-Urammoniak  518. 
Nickeliake  499. 
Niclre|pesqiiio\yd  500. 
Nickeixilber  521, 
Nickel  und  Siltciuni  518. 
^i(jketfiilifi)lliiorür  ,'i05. 
Nickelsinuragi    489.  516. 
Nickelatannichlorür  502. 
Nickelstanniäuorid  505. 
Ni<;kclsiiboxyd  4!(7. 


Alphabetiachea  Sacbiegiater. 


Nickelaulfantinioniat  514. 
Nickelsulfarseniat  514. 
Nickelsiilfarsenit  514. 
Nicketaulfttt  507 
NickelBulfatammoniiLk  508. 
Nickelsulfit  506 
NickeUulfltammoaiak  507. 
Nickelaulfocliromit  587. 
NickelBuirocjanid  51H. 
Nicke Jauperoxjd  501. 
NickeUetrakarbon;!  515. 
Niokeltetravanadat  729. 
NickelthioBulfat  506. 
Nickettliiosulfatammoniak  506. 
NIckelvauadat  7S9. 
Nickelvanadineesquifluorid  713. 
Nickelvitriol  507. 
Nickel  wiamutli  gl  snz  514. 
Nickelzink  51fl. 
Nickelzinu  518. 
Nickoüt  513- 
Niob  740, 
Niobute  745, 
Niobbromid  746. 
Niobdioiyd  742. 
Niobauorid  747. 
Niobige  Saure  743. 
Niobium  740. 
Niobnitrid  748. 
Nioboxjbromid  747. 
NioboxjchJorid  746. 
Nioboiydul  742. 
Nioboxjfluorid  747. 
NioboxysulfQr  747. 
Niobpentachlorid  74Ö. 
Niobpentoxjd  743. 
Niobpentoijdfluorkalium  747. 
Niobsaure  745. 
Niobeaureanhydrid  743. 
Hiobtetroxyd  743. 
Niobtrichiorid  745. 
Niobwaseeretoff  742. 
Nitratochloroplatiii  amm  inn  jtrit  624 . 
KitratodiplatindiammiDiiitrat  833. 
Nitrfttoplatinanuninnitrat  824. 
Nitratoplatiuammiiinitrit  823, 
Nitrat oplatindiamui neb Inrid  827. 
Nitratoplatindiamminchromat  829. 
Nitratoplatindiamminphosphat  829. 
!Nitratopurpureorhodtumsalze  SOS. 
NitritoplatindiamminnitrAt  628, 
Nitritopnrpureorhodiumbromid  970. 
Nitritopnrpureorhodium Chlorid  870. 
Nitritopurpureorhodiuinbydroiyd  870. 
Nitritopurpureorhodiumnitrat  870. 
Nitritop urp ure orhodiamsilicofluorid  870. 
Nitrit  opurpureorhodiumsuifate  870. 
NitroprusBidammoniuin  380- 
Nitroprusaidbaryum  380. 
NttroprusaidcBdmiuni  380. 
NiliopruBaid  calci  um  380, 
Nitroprusaidkalium  379. 
NitroprUBsidkapfer  380. 
Nitroprusgidnatrium  S79. 


Nitroprussidailber  380. 
Nitropruaaid verbind  migen  378. 
NitropruflsidwaaaeiTBtoff  379. 
NitropruBsidaink  SSO. 
NitroschwefclsaureB  Seh wiJel eisen  343. 
Nitroaochloridplatincblorid  7S7. 
Nitroaokaliumplatiiichlorid  797. 
Nitraaoplatinbromid  801, 
NitroBoruthenverbindungen  8.56. 
NitroBylchlörideisenchlorid  340. 
Nivenit  2.  680. 
Noblit  2. 
NoBean  110.  194. 


Ochroiterde  II. 
Ockergelb  336. 
Octoplatinamminjodid  832. 
Ofenbrüche  356. 
OÜRokliia  110. 
Opalglas  148. 
Ortbit  12. 
Orthoborsäure  60. 
Orthoklas  7',).  HO. 
Orthoman ganige  Säure  234, 
Oi-tbometapboEphorwolframate  654. 
Orthoplatindiammine  832. 
Ortho  van  adiiisüure  7Gf 
Oam  atiilbe  FOBminmBJjf^ 
OamiamaäDre  E 
Oemige  SS,uro  3 
Osmium  915. 
Oamiumami 

Osmium  am  min  Chlorid  923. 
OBmiumamminliydroiyd  92S. 
Osmiumehlorid  921. 
Oamiumchlorür  920. 
Oamlumchlorürchlorid  920. 
Onmiumcyanür  925. 
OBmiumdichlorid  920. 
OBmiumdioxyd  918. 
Osmiumdianllid  922. 
Oamiuragold  Ö27. 
Oamiumhydroaesquiüiyd  918. 
Oamiumbydroxyd  918, 
Osmium hydroxydul  918. 
Osmiumiridium  894,  927. 
Oamiümkupfer  927. 
Oamiumoiyd  918. 
Osmiumoicydul  918. 
Osmiumoxysulfide  !)22. 
Osmiumaäure  919. 
OsmiumseBquioiyd  918. 
Osmiumfulfit  922. 
Osmiumtetrachlorid  921. 
OsmiumtetraaulSd  922. 
Osmiumtetroxyd  910. 
Osmiumtricblorid  920. 
Oamiumtrioxyd  019. 
OBmiumzink  927. 
Osmiumzinn  927. 
Osmyldiamminchlorid  923. 
OBmyldiammiuiiitrat  923. 
OEmyldiamminplatincblorid  923. 
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OBmyldiammiiiaulfat  929. 

Oü^fkabaltomincbLorid  4(17. 

0  x;  kobaltamiochlorid  nitrat ,    saliBBuret 

470. 
üxyfcobaltammchlorldBuliat ,     salzsaurea 

469. 
Osytobaltanune  405. 
Oijkobaltamiimilrat  469. 
-  aaurea  470. 
Oxykobaltamiiinitratsulfat,    salpeter- 


Fackfong,  Packtong  519. 

Pttlladium  üf74. 
Palladiumamalgiim  892. 
Pailadiumantimon  892. 
Palladlumareen  892. 
Pallad  iumbary  um  Sflii. 
Paliadiumbaseo  886. 
PaUadiumblei  892 
Palladiiimbroiiiid  883. 
Palliuiiumbromllr  888. 
Palladiumchlorid  882. 
Palladiumcklorür  881. 
Palladiumcyanid  892. 
Palladt  ome^anOr  891. 
Palladiumeisen  893. 
Palladiunifluorür  884. 
Palladinmgold  893. 
Paltadiumhjdroxyd  880. 
Palladiumhydroxydul  880. 
PaUadiurajodür  883. 
Falladiumkarbonat,  basisches  891. 
Paliadiumlupfer  892. 
Palladiumnickel  893. 
Palladiumnitrat  886. 

baäsches  S8Ö. 
Palladiumosychlorilr  882. 
Palladiumoij'd  880, 
Palladiumoxydiil  880. 
PalladiumoKvduloiyd  880. 
PalladioniplatiQ  893. 
Palladiumsalaiiak  883. 
Falladiumaelemat  885. 
PalladiumsUbor  &92. 
PalladiumBubcblorar  881- 
PalladluniBuboxyd  880. 
PalladiumsubBulüd  884. 
Palladiumsulfat  865. 

baaisches  885. 
Palladiumsulßd  884. 
PalladiumsDlfocyanOi'  892. 
Palladiurasulfür  884. 
PaHadiumtulfürgulSd  884. 
Palladi  Ulli  Wasserstoff  878. 
Palladiumwiamutb  892. 
Palladiumzink  892. 
Palladiumiititi  892. 
PaUadodiamminbromid  890. 


Fallad  adiammiiib  romidpalladiunibromür 

890. 
Palludodiatnminchloi'id  889. 
Palladodiainmincbloridpaltadi  umchlorür 

Palladodlammine  889. 
PalladodiamiDinfluorid  890. 
PaliadodiamniinhydroJtyd  889. 
Palladodiamminjodid  890. 
Falladodiamminkarboaat  890. 
Palladodiammiakifseitluorld  890. 
Palladodimnminnitrat  891. 
Palladodiamminnitrit  890. 
PalliLdodiamniiapalladi  am  Chlorid  890> 
PalladodiammiDpalladiuiuuitrit  890. 
PalladodianuDinsulfat  890. 
Pallad odiaoiiuini'uifit  890. 
Falladosamminbromid  888. 
PalladosammiDcblorid  887. 
Falladosammiocyanid  888. 
Falladosamminfluorid  888. 
PatladoBaniniinliydroxyd  886. 
FalladoBamminjodid  888. 
Palladosamniinkarboaat  889. 
Palladosamminnitrat  889. 
Palladosamtniniiitrit  888. 
FalladosamaiiDpalladiuiDiiitnt  889. 
FalladosamouDBulfat  888. 
PalladosiunminBulHt  888. 
Palladosamm in snlfo Cyanid  888. 
Panderroit  55. 
raruwolframsäore  639. 
Parian  133. 
Pariserblau  $76. 
Parisergelb  582. 
Parisit  12. 
Pateroit  631. 
Paysbergit  231. 
Pechblende  679. 
Pcganit  107. 
Peligofs  Salz  574. 
Pelouie'B  Grün  378. 
Penlaminbromopurpureo  chrotnbroroid 

559, 
Pentaminbromopurpareochronibromid- 

platinbromid  559. 
Pentiiminbromopurp  ureochrom  chlorid 

5,59. 
Fentaminbroniopurpareo  chromchroniat 

560, 
Pen  taminbrom  upurpureochro  mnitrat 

.'>59. 
Pentaminbromopu  rp  ureokobaltbromi  d 

437 
Pentaminbrümopurpureokobaltbromid- 

plfttinbrumid  487. 
Pentarainbrömopurpureokobaltbromid- 

queckailberbroraid  437. 
Penlaminbromopurp  ureokobal  tchlorid 

437. 
Pentaminbromo  purpureokobaltcblorid- 

platinehlorid  437. 
Pentaminbromop  arpureokobaltcbl  o  rid- 

quecksilberchlorid  437. 


Alphabetisches  Sachregiator. 


Pentaraiiibromo|jur[iureoltoba!t«hroinat 

438. 
PenU  minbromopD  rpureokobaltflooriil- 

silicofluorid  437. 
Pentamin  b  romopurpureokob  ftlt]iitrat43  7. 
Pentaminb  romopurpureokob  al  ton  alat 

438. 
Pentaminb  romopurpureokob  allsuirat437, 
Pentaminbrom  opurpureokobaltBulfatper- 

Jodid  437. 
PentomiDcbloropu  rpureo  chroinbromid 

559. 
Pantaininchloro  purpureochrombromid- 

quecksilberbroniid  559, 
Pentamincblorop  urpureocbromchlorid 

558-, 
Pentaminchlorop  urpnroocbromchlorid- 

plfttmchlorid  559. 
Pentaminohloropurpureochromcbiorid- 

queckdlberchlorid  559. 
Pentamincb  1  oropu  rpureochrouicbromat 

559. 
Pentaimnclil  oropurpureocbromcyanid- 

eiEeDCj'auid  559, 
Peilt  aiD  inchl  orop  u  rpureoch  rom jodi  d- 

queckailberjodid  5511. 
Pentaini  iichloropurpiireochroninitrat559. 
Peo  taminchloropurpureo  chromailicofluo- 

rid  559. 
PBn(aminciiloropurpureocbroniBulfat559. 
PeD  tarn  inchl  oropurpureocbromeulfid  55!l. 
Pen  taminchl  oropu  rpureokobaltantimon- 

chlorid  432. 
Pentami  n  chlo  rop  urpureokobal  tb  romid 

432.^ 
Pentaminchloropurpureo  kobaitchlorid 

431. 
PentaminchloropurpureokobaltcbToroat 

436. 
PentamincbloropurpureokobaJtdichroBiat 

436.^ 
Pentam  inchloropurpureokobaltdiphos- 

phorpentamoljbdat  436. 
Pentaminchl  oropurpureobobaltditliiunat 

435. 
Pentaminchloropurpureok  obalth jd  roxy  d 

431. 
Pentam inehloropurpureokob altjodid  433. 
Pentaminchlorop  urpureokobaltkarbonat 


Pentam!  ncbloropurpure  okobaltplatln- 

chlorid  432. 
Pentamin  chl  oropu  rp  ureok  nbaltpvrophos- 

phat,  neutrales  435. 
-  Bttures  435. 
Pen  taminchl  oropurpureokobaltqueckail. 

berbromid  433. 
Pen  tamin  ch!  o  top  n  rpureolco  b  al  tqueckail  - 

berehlorid  432. 
Pentaminchloropurpureokob  allqueckail- 

be^odid  438. 


Pentam  iiichloropurpurookobaltiilicoftiio- 

rid  433. 
Pentami  nchtoropurpureokobattsulfat, 

neutrales  434. 
—  eaurea  434. 
Pe  ntamin  chl  oropu  rpureokobaltsulfatper- 

jodid  434. 
Pentaminob loropurpureokobulteulfit  433- 
Pentaminchioropurpureokobultaiiper- 

jodid  433. 
Pentaminchl  oropu  rpureokobal  ttartrat, 

saures  436. 
Peutaminchioropuri}UTeokobaltthio8ulfat 

433.  _ 
Pentaminch  loropurpureokobaltwism  utli- 

chlorid  432. 
Pentam  incbloropurpure  okobaltzinnchlo- 

rid  432. 
Pen  taminchl  oropu  rpureo  ni  trat  435. 
PenlaminiL'blaropnrpureoplatinbromid 

433. 
Pentamin jodopurpureochromchlorid  560. 
Pentami  njodopurpureocbromcblorid- 

platinchlorid  ri60. 
Pentaminjodopurpureochromjodid  -560. 
PentaminjodopurpureochroinnitratS60. 
Pentamin  ni  tratokobal  tdiaminkobaltnitrit 

444. 
Pentaminnitratopurpureokobaltbromid 

443. 
Pentaminnit  ratop  urpureokobaltrhlorid 

442. 
Fentaminnilnitopurpureokobultfhlorid- 

platin Chlorid  443. 
Pentaminnitratopurpureokobaltchlorid- 

quecVflil berehlorid  442. 
Pen  taminn  itrat«p  arpureokobaltehromal 

443. 
Pentaminnitratopurpureokobaltdichro- 

mat  443- 
Pentaminni  tratopurp  ureok  oballdithional 

443- 
Pentaminni  tratop  urpure  okobaltkarbonat 

443. 
Penlaminnitratopurpureokobaltnitrat 

441. 
Pen  lami  nnitrat.opurpnreokobitltoxB,lat, 

443. 
Pentaminnitratopurpureokohalt^ulfat 

443. 
Pen  tarn  iiinitritokobiiltsalze  489. 
Pentami  npurpureokobaltverbindungen 

430, 
Pentam  inroseochromb  romid  557- 
Pentaminroseoebrombromidplatinbromid 

Pentam  inroeeochrombromidpliitjnchlorid 

557. 
Pentaminroseochromehlorid  557. 
Pentarainroseoch  romchloridquecksilbet^ 

Chlorid  557. 
Pentami nroseochrom Chromat  558. 
PentaminroBeodiromcyanidchiomcjanid 

557. 
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oseocbroiD  Cyanid  eiBencyanid 

not. 
FentamiiiroeeochroiDcyanidkobaltcyanid 

557. 
Pentam in roeeochroiD Jodid  557. 
Fentaminroseochromnitrat  SS8. 
PentaminroBeoehroinHnlfat  557. 
Fentamiuroseochroni  sulffttplatincbl  o  rid 

557.^ 
Pentaminroseokobaltbromid  447. 
Pentami  nroseokobaltbromidplatinbromiil 

«7. 
Pentaminrogeokobaltbrciinid  Sulfat  450. 
Pentaminrost'obobaltchlorid,  gelbes  446. 
—  rothes  445. 
PentaiuiiirDBeDkobAlt<:bIondpEattnchlDrid 

■446. 
Pentaminroaeolt  obaltcliloridqueckailbei^ 

Chlorid  +15. 
Penlamiiirofieokobaltchlodtlsulfat  450. 
PentaminrOBeokobaltdichrciniat  454. 
PenUm  ioroseokob  al  tditbionat,  basisches 

448. 
PeailamiDroaeokobaltgoldchlorid  446. 
PentamioroBeokobalthydrat  445. 
Pentaminroseokobaltjodid  447. 
Pentaminroseokob  altjodidsu  Ifat  4.50. 
Pen  tarn  inroneokobaltkarboiiat  4.)3. 
Pentaminrot-eok  ob  alt  kobalticy  fluid  454. 
Fentamiaroeeokobaltkobaltienlfit  448. 
Feataniiiiroseoliobaltnitrat  451. 

saure«  4.52. 
Pen  taminroae  Dkobaltuit.ratplatinchlorid 


Pentaiu  inroeeokoboltoialat,  neutral  es 

454. 
—  sanreB  454. 
Feol  aminroseokobal  toxal  atpl  atinchlorid 


Pentam  inroHeökobaltaulfalgoldbroniid 

4.51. 
Fentaminioseokobiilt-s  ulfutgoldchlorid 

45Ö. 
Pentaminroseokobaltsulfatoxalate  454. 
Pentaminroseokobaltsul  fatp  I  atinchlo  rid 

45 
Pentatmnroaüokobaltaulßt  42.  448- 
Penta  minroseukobalttri  natriumsulfit  448. 
Pen  tnminroBeokob  alt  Verbindungen  444. 
Fentamin  buI  fatopu  rpureokob  altbromid 

489. 
Peutnmice  ulfatopurpureokob  altkarbon  at 

439. 
Fentamindulfatopiii-pureokobaltnitrat 

438. 
Pentamin  sulfatopiirpureokobaltpiatin- 

chlorid  439. 
PeutamiTieulfat«purpuri?okobaltauirat 


Ferlmuttergin«  155. 
Permanganat«  252. 
PersulfoinolybdänsHiire  611. 
PerBulfornolybdate  612. 
Pfeifenthon  176. 
Philippium  46. 
Phlogopit  110. 

Phoap horch lorürpl atinchlorid  797. 
PhoBphorehrom  5fiG. 
PlioBpbordekaniolybJri.nsäure  613, 
Pbosphorduodeciwolfnunaäure  649, 
PboBphorduodekamolybd ansäure  614. 
PhosphoruiEen  344. 

Phosphorhypophosiihorwolframat  654. 
Pbosphoriridiuni  911. 
Phosphorinte  owoiframB'aure  652.  653. 
Phoaphormangan  269. 
Phosphormolybdänsilnre  613. 
Phusphornickel  512. 
Phosphorosophoaphorwolframat  654. 
Fhosphorosowoirramate  654, 
PhoBphorrbodium  871, 
PhoaphorailiciumvanadinsHure  720. 
Phosphorwolfrara  648. 
Phosphorwolframsüuren  648. 
PhoBphoTanadicovanadinsäuren  TIS. 
Phosphovanadinailure  718. 
Pikraluniioit  105. 
Fillinit  6»0. 
Pinnoit  .55. 
PinkcolouT  570. 
Fieanit  331.  . 
Plagioklase  110. 
Platin  784. 
Pliitinumalgam  S46. 

Platinantimonid  i*^. 
Platin  arsenhydroiyd  833. 
Platinarsenid  ^33. 
Platinbaeen  813. 
Platinblei  846. 
Platinbor  844. 
Platinbromid  801. 
Platinbromür  800. 
Plfltinchlorid  706. 
Pjatinchlorür  791. 
Platincliloriirkoblentjsyd  794, 
Platinchlorürphosphorchlorür  794. 
PlatinchlorQrphoBphorige  Silnre  795. 
PlatinchlorwiwserBtoffaaure  797. 
PlatincyanOr  834. 

PlatincyanwaseerBtolTdlure  834.  835. 
Platindiammine  824, 
Platindiphospborchlorür  795. 
Platindiphosp  borige  Säure  795- 
Platineisen  846. 
Platincrz  784 
PlatinSuorid  803. 
PlatinHuorQr  803. 
Platingold  847. 
Platinhydroiyd  790. 
Platinhydroiydul  789. 
PlatinhypophoBphit  833. 
Platimridiom  894.  914. 
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Platiniridinnithodiam  914. 

Platiuiridiuiurhodiumziim  1^14. 

Platiiuodid  802. 

Pltttiujodilr  &0'2- 

Platinkupfer  84tj. 

Platin  mohr  7ä7. 

Platin  mono  diainmine  830. 

Platinmonodiamminliydroxjd  830. 

Platinnickel  847. 

Platiuoid  «7S. 

FlatiDonitxit  SOÖ. 

Platinoijd  790. 

Platinoiydöijdul  789. 

Pl&tinosjdaolze  790. 

Platinoiydul  78!). 

Platinoirdulammoni8kTerbindungen821. 

Platinoiydul  Balze  789. 

Platinox^'dulzinnoiLydLilstannat  843. 

PlatinoxyBulfid  804. 

Platinpbosphid  833. 

Platinphosphörchlorür  794. 

Platinqueckeilber  846. 

Piatinaalmiak  798. 

Platinschwamm  787, 

Platinscliwarz  787 

Plaiinselenocyanat  843. 

PlutiDdcmiammine  822. 

PlutinBemiammiDchlo  ridplat«d  iammin- 

chlorid  822. 
Platinsemiamminhjdroiyd  822. 
Platinaemidiammine  830. 
PlatinEemldiamminliydTOKyd  830. 
Platinsilber  846. 
PlaÜnsilicium  84ll. 
Platinsiliciumfluorid  803. 
Platins  piegel   143- 
Flatineultid  804. 
Ratiusulfit  808. 
Platineullöcyanttr  841. 
Flatinaulfokarbid  834. 
Platinenlfostaanat  805. 
Platineulfür  803 
Platineulftlrsulfld  804. 
Platintriamminclilarid  SS2. 
Platintriamminkurbonat  832. 
Platiutriamminnitiat  833. 
Piatintria  mminsulfat  833- 
PUtinzink  846. 
Platinzinn  845. 
Platodiamminbleichlorid  818. 
Platodinmminbromid  819. 
Platodiamniinclilorid  818.  819. 
PlatodiamminthloridplatinchlorürSlS. 
Platodiammtnchromat  K20. 

eauräa  ^21. 
Flatodiammincyanid  819. 
Platodiammineyanidplatincyanür  819. 
Platodiammine  817. 
Piatod iamminhydroxjd  817. 
Platodinitimlnjodid  819. 
Platodianuninkarbonat  820. 
Platodiamwinkiipferchlorid  818. 
Flatodiamminnitrat  820. 
Platodiammitipbosphat  820. 


Plntodiamminplittint^blorid  819. 
Platodiamminqaeck3ilbeTchlorid8I8. 
Platodiamminqueckailberjodid  819. 
Platodiamminrhodanid  820. 
Platodiiunminaulfiit  820. 
Ptatodiainnilnaalüt  620. 

eaurea  820. 
Platodiamminzinkchlorid  818. 
PlatodiamminziDnchtorid  818- 
Platfldiamminiiimehlorüi-  818. 
Platojodonitrite  811. 
PlatomonodiammiDchlorid  822. 
Platomonodiammincbloridplatincbloriir 

822. 
Piatora  onodia  mm  Ine  822. 
Platomonodiammiuhydroxyd  822. 
PlatBnitrite  809. 

Platoaanmiiiiiimmoniamcblorid  816. 
PlatoBamminammoniumsaltit  817. 
Platosamminbromid  S  ß 
Itlatosammincadniiumcyanid  816. 
Platoaamminchlorid  815. 
PlatOBamminthlorosulfit  817- 
Platoaamm  in  Cyanid  816- 
Platosamniine  815- 
PlatoBamminhydrosyd  815. 
Platosamminjodid  816. 
Platosamminnatriumsulfit  816- 
Platoeamminnitrat  817. 
Platosamminuitrit  817. 
FlatoBamminoxyd  S15. 
Plat^aaniminrhodatiid  816. 
Platosammineulfat  817. 
Platosaramineulfit  816- 
PlatoaemiammincHorid  819. 
Plattiaemiaramine  SV,. 
Plat^aemiammiabydroxyd  815. 
Platosemidiammineblorid  816-  821. 
Plat^aeniidiammine  821. 
Platoaemidiamminjodid  821. 
Platuaemidiamminbydroxyd  321. 
Platosemidiamminnitrat  821. 
Platosemidiamminnjtrit  821. 
PlatoBemidiamminBulfat  822. 
PlatoaemidiammiDBulSt  622- 
Platoanl&tchlorbaryutncbloramnionium 

808. 
PlatOBulfite  805. 


Polyknis  741. 

Polymanganige  Säuren  234. 
J^olymignit  12. 
Polymolybdate  59S- 
Portbmdcement  158.  162. 
Poriellan    80. 

—  engliacheB  183. 

—  fransSaiscbes  182. 

—  parincbBB  183. 
Poraelianerde  Hl. 
Porzellanmalerei   191. 
Praaeudym  35.  43. 
Praaeodymiojtjd  42. 


958 


Alphabetisches  Sachregister. 


Praseodymooxyd  42. 
Praseokobaltchloridbichromat  420. 
Praseokobaltchloridnitrat  420. 
Praseokobaltplatinchlorid  420. 
Praseokobaltquecksilberchlorid  420. 
Praseokobaltverbindimgen  419. 
Probegold  782. 
Psittacinit  701. 
Pucherit  701. 
Paddeln  359. 
—  fettes  366. 

Purpureoiridiumchlorid  910. 
Purpureokobaltcblorid  431. 
Purpureokobaltchloridpalladiumchlorflr 

882. 
Purpureorhodlumsalze  869. 
Puzzolanerde  172. 
Pyrit  324. 
Pyroborsäure  63. 
Pyrochlor  12.  741. 
I^rochroit  237. 
Pyrolusit  231.  244. 
Pyrophosphorwolframate  654. 
Pyrovanadinsäure  707. 


QueckBilberammoniumpalladiumchlorür 

882. 
QuecksilberbromÜriridiumsesquibromid 

905. 
QuecksilberchloridplatiDchlorid  799. 
Quecksilbei'chlorünridiumsesqaibromid 

905. 
Quecksilberoxydiridiumsesqiiinitrit  908. 
Quecksilberoxydulplatonitrit ,     basisches 

811. 
Quecksilberplatinchlorür  793. 


Baimondit  334. 
Rammelsbergit  513. 
Raseneisenstein  303. 
Kauhschacht  355. 
Räwsky's  salpetersaures  Salz  827. 
R^aumur*8ches  Porzellan  130. 
Reddingit  231.  270. 
Rewdanskit  489.  518. 
Rhabdophan  12. 
Rhodanit  231. 
Rhodium  861. 
Rhodiumbasen  868. 
Rhodiumblei  872. 
Rhodiumchlorid  865. 
Rhodiumchlorür  865. 
Rhodiumchlorürchlorid  866. 
Rhodiumdihydroxyd  864. 
Rhodiumdioxyd  864. 
Rhodiumeisen  872. 
Rhodiumgold  861.  873. 
Rhodiumjodid  866. 
Rhodiumkupfer  872. 
Rhodiumlegirungen  872. 
Rhodiumnitrat  868. 
Rhodiumnitrit  868. 


Rhodiamoxydhydratammoniak  870. 
Rhodiumoxydul  864. 
Rhodiumoxyduloxyd  864. 
Rhodiumoxydulsulfat  867. 
Rhodiumplatin  873. 
Rhodiumphosphate  871. 
Rhodiumsäure  865. 
Rhodiumsesquicyanid  872. 
Rhodiamsesquihydroxyd  864. 
Rhodiamsesquioxyd  864. 
Rhodiumsesquisulfid  866. 
Rhodiumsilber  872. 
Rhodiumsulfat  867. 
Rhodiumsalfhydrat  867. 
Rhodiumsulfit  8G7. 
Rhodiumsulfür  866. 
Rhodiumzink  872. 
Rhodiumzinn  872. 
Rhodochrombromid  561. 

—  basisches  562. 

Rhodochrombromidplatinbromid  56 1 . 
Rhodochromchlorid  561. 
Rhodochromchloridplatinchlorid  561. 
Rhodochromchlorojodid,   basisches    562. 
Rhodochromhyposulfit  561. 

—  basisches  562. 
Rhodochromjodid  561. 
Rhodochromnitrat  562. 
Rhodochromnitratplatinchlorid  562. 
Rhodochromsulfat  561. 
Rhodonit  276. 
Rhodosochrombromid  563. 
Rhodosochromchlorid  563. 
Rhodosochromchloridgold  Chlorid  561 .563. 
Rhodosochromchloridplatinchlorid  563. 
Rhodosochromchromat  564. 
Rhodosochromjodid  564. 
Rhodosocbrompersulfid  564. 
Rhodosochromsulfat  564. 
Rinmannsgrün  485. 

Rogersit  2. 
Roheisen  356. 

—  graues  356. 

—  halbirtes  357. 

—  heissgares  357. 

—  weisses  357. 
Rohgang  356. 
Rohschlacke  359. 
Rohstahleiseu  357. 
Romancement  158. 
Roscoelit  701. 

Roseochromverbindungen  557. 
Roseokobaltverbindungen  431. 
Roseorhodiumbromid  870. 
Roseorhodiumchlorid  870. 
Roseorhodiumhydroxyd  870. 
Roseorhodiumkarbonat  871. 
Roseorhodiumkobalticyanid  871. 
Roseorhodiumnatriumpyrophosphat  871. 
Roseorhodiumnitrat  870. 
Roseorhodiumorthophosphat  871. 
Roseorhodiumsalze  870. 
Roseorhodiumsulfat  870. 

Rost  303.  355. 
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Rotbbleierz  523. 
RothbKichige«  Eisen  3ä0- 
Rotheiaenatein  300. 
Bothnickclkies  489. 
Bubidiumalnun  104. 
Rubidiamaluminium  104. 
Rubidiumborat  74. 
Rubidiumpktinchlorld  798. 
Eubidiumplatinchlorür  792. 
Eubidiumpiatincyanür  837. 
Ttubidiuniplatojodonitrit  812. 
Rubidiumplatonitrit  810. 
Rubin  78.  88. 
Rubiuglas  152. 

Rückst&nde  der  Blaueäurebereituag:  373. 
Ruthenium  848. 
Rutlieniiimblei  SOO. 
■RutbeniumcWorid  854. 
Butheninmchlorür  853. 
RutbeniumchlorUrammoniak  836. 
Hbutheniumcjunür  858. 
Ruthen  iumcy an  woHsetstolf  858. 
Rutheriumdibydroiyd  «52. 
Bulheniumdioijd  852. 
Rntheniumiridium  860. 
Rntheniuinkiipt'er  8G0. 
Ruthoniunioxvcblorid  855. 
Butheniunioitjdut  851. 
RutbeuiumoiyBulfid  855. 
RutheniuDiaeaquichlorid  853. 
HutbeniumseBquihydroiyd  851. 
KutheniumBeBquiJodid  855. 
EutheniumBeBquioxjd  851. 
Butbeniumaulfat  855. 
Rutbeniumtetroif  d  852. 
Rutheniumzink  860. 
Rutheniumzioii  8ti0. 
Ruthenodiatnniinehlorid  856. 
Uulbenodiamininbydrojyd  857. 
Ruthenodiammiukarbonat  858. 
Ruth  enodiam  min  ni  trat  857. 
RuthenodiamTninBulfat  857. 
RuthenodiammoniumplatiDcblorid  857, 
Ruthenodiammoniumquecknlbcrchlorid 

857. 
RDtbenosamminhydroiyd  857. 
RuthensüuTeanbydrid  852. 


Sftfflor  391. 

Salpetersilureaurinitrut  772. 
SalpeteiK£.ureauriDitratkaliuiniiitrat772 
Samarium  49. 
Samariumtioiat  51. 
Samariumbromid  50. 
Samarium  Chlorid  50. 
Samariuinlluorid  SO. 
Samariumhydroxyd  50- 
6amarium,jodat  50. 
Samariumkali  um  Chromat  51. 
SamariumkaliumferrocyanÖr  50. 
Sttmariumkarbonat  51. 
Samariummolybdat  51. 
Samariumnitrat  51. 


Samariumoxyd  50. 
S^mariumperjodat  50. 
Samariumphosphat  51. 
äamariamplatincyanflr  50. 
Snmariumrbodanid  50- 
Samariumxulfat  50. 
tiamariutnsuliit  50. 
^amariumHuperoiyd  50. 
•Samariamwolframat  51. 
Samarskit  2. 
Sanidin  110. 
SantoL-inerde  173. 
Sitphir  7!^.  8y. 
SasBOlin  55. 
Saynit  469. 
Scaadinerde  216. 


lulm 


216. 


Scandiumchlorid  217. 
Scandia  Qihydroxyd  217. 
Scandiumnitrat  217. 
Scandiuraoialat  218. 
Scandiumoxj'd  216- 
Scandiumsdenit  217. 
ScandiumsLilfat  217. 
ÖcheelbleiBpath  632- 
Scheelit  632. 
Scheebäure  636. 
£cbeibengla8  141. 
Scheidung  durch  die  Quart  753. 
Schlackeupuddeln  360. 
Schmelzglna  149. 
Schmehtiegel  187. 
Schmiedeeisen  359. 
Schwarsea  Sah,  Rose's  471. 
Schwefeialuminium  98. 
Schnefelaluminiumechwefelcalcium   ' 
Schwefelanieneisenkobalt  486. 
SchwefelarsenkoUalt  478. 
ächnefclarsennickel  514. 
Schwefdeiaen  320. 
SchwefelgoldBÜbet  770. 
Schwet'elindJuinschwt!felwa*aerHtofl'2' 
Schwpfeliridtuiukatium  S06. 
SchwofelkohlenatoffeiEensalSd  364. 
Sebwefelkohlenstoffeisenaulfflr  364. 
Schwefelkies  324. 
Sch-welelkobalt  407 
Scbwefelraangan  259. 
Schwereluickel-Tierdrittel  506. 
Sühwefelruthenium  855. 
Schwefelwiamuthnickpl  514. 
SchwerBtein  632. 
Scott'Bcher  Mörtel  157. 
ßcovillit  12. 
Segerporzellan  183. 
SetfenEtein  110. 
SelenitmOrtel  157. 
Selenultramarin  199. 
Sesqulauroamin  778. 
Shakde  782. 
Siderolith  184. 
Silber,  gQldisches  750. 
Silberataun   105. 
Silberaluminiummilfat  105. 
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äilbemuricyanid  775. 
SilberaurosulfocyaniLl  776. 
Saberborat  77. 
Sübercbromat  584. 
SUberchromataminoiiiak  584. 
Silbercbromojodat  534. 
Sitberdichromat  584. 
Silberdiuranat  ()9d. 
ßilberdson  357 
gÜberferrisnlBd  324. 
äilI>eniidiunMul£d  -229. 
SUberiridiumeßsquibroniid  905. 
ßilheriridiuniaeHquichlolid  903. 
Silben  ridiumsesqnijodid  906. 
'Silbermanga.Dit  3S4. 
Silbermetawolfrairiat  €72. 
Silbemolybdat  628. 
Silbe  rorthovanndat  728. 
äilberosmanDberoemat  924. 
8ilbero«iiiiumtetrachlorid  S32. 
Silbe rosydulkoiialtoiyd  485. 
SiiberoxjdulmaDgBJioijd  284. 
Silbero^duloxydmangajioxyd  284. 
Silberpalladiumaitrit  SS6. 
BilijerpalladimnsuJfopalladat  885. 
ßilberparawolframat  672. 
ßilberpermanguiai  2S4. 
Silberpermolybdat  02fl. 
SilberphoBphormolybdat  615. 
Silberpbosphovanadat  718. 
ßilberplatinchlorid  799. 
Silherplalinchlorür  793. 
Silberplatincyanör  840. 
fiilberplatiucyaaUrsminouiali  $40. 
Silberplatinojychlorid  799. 
ßUberplatiusulfocyanid  842. 
SÜberplatineulfocyanfir  841. 
SilberplatojodonJtrit  812. 
Silberplatonitrit  811. 
—  basiBchcB  811. 
8ilherplat08ulfit  SOS. 
Silbe  rpjravaiiadat  '72@. 
Silbe  rmtbenat  859. 
fiilberspiegel  142, 
Silbersulfideiaendisnlfid  825. 
Silbenulfochromit  534. 
Silberaatfornol^rbdat  OSS. 
Silbernltramarin  198. 
Silbemalframat,  nonuales  672. 
iBiliciumeueti  381. 
ßilicinmgold  776. 
SiiieodemwoJframsäure  658. 
Silicoduodeciwolframsäure  656. 
SilicomolybdäBSäure  618. 
Silliraanit  109. 
Sipylit  2. 
Skuttenidit  477. 
Smalte  4«3. 
Srairgcl  fS. 
Sodalith   110.  104. 
Soffionen  61. 
Späth  eisenstoin  ?SS. 
Spathgtaa  14'<. 
SpeerKiee  324. 


Speise  156. 
SpeiBkobaltr  477. 
Speasartin  276. 
Spinell  88.  113. 
SpiegeleJsen  357. 
Spiegelglaa  141. 
Stahl  3H0.  361. 
StanniphoHphomiolylxlat  619. 
Stannipbosphowolframate  659. 
.^tiuiiiiwolframat  659. 
Sta«sfuTtit  62. 
Staurolith  109. 
.Sfino.  fouerfeste  186. 
Sli^ingut  184. 
—  engliBche»  184. 
Stflinzeue  183. 
Stickoiydschwefeleiseo  344. 
Stjckolydscbwefeleiseimatrium  344. 
StickstoffchroiD  552. 
Stickatoffeisen  337 
Stickatoffeiaenkalium  344. 
Slickstoffiiiob  748. 
Sückstofftantal  787. 
Stickatoffuran  693. 
Stilbit  110. 
Stolzit  682. 
Strahlkies  324. 
Straae  148.    46. 

Strontiumaurobromocjanid  774. 
Strontiuinaurachlorocyaiiid  774. 
Strontium aurocjanid  774.  775. 
StroDtiumaurojodocyanid  774. 
Strontiuniborate  7 ,5. 
Strontiuiiichlt'rochroiiiat  579. 
Strontiumehromat  579. 
Strontiumdichromat  579. 
StrontinmdivaiEadat  726. 
StrODtiumgoldchlorid  765. 
Strontiumgoldjodid  769. 
StrontiuiiikaliumplatinQyanflT  836. 
StroDtiutnkaliumvanadaf«  736. 
ätrontiucninaiiganat  282. 
StTontiuinmaitganite  282. 
Strontinmmetawoirramat  669. 
Strootiummolybdat  625. 
Strontiuianickelcyanür  517. 
fit  rill] tmiiiiiarawolfraniat  669. 

.'^trontiuraplatiabromid  802. 
StTOntiumpIiUiachlorid  798. 
-..-■■  II  .11  |.,  'i]!,.  iilorür  792. 
MiojinumpLauiicyanür  837. 
Strontiumplatincjanürbromid  838. 
Strontinruplatiiigulfocyamd  842. 
Strontiumplatojodonitrit  812. 
Strontiumplatonitrit  810. 
Strontium ruthenat  859. 
Strontiumtri  Chromat  578. 
Stronliumuranat«  699. 
Strontium  vanadat  725. 
Strontium wolfrsnat,  normalei  669. 
Stucköfen  359. 

Sülfatoplatinamminauifat  824. 
Sulfatoplatindiamnunbydroiyd  826. 
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Sulfatoplatindiamminhydroxylochlorid 

826. 
Sulfatoplatindiamminsulfat  826. 
Sulfomolybdate  611. 
Sumpferz  303. 
Superferricyankalium  378. 
Syepoorit  407. 
Symplesit  352. 
Szmikit  263. 


Tafelglas  141. 

Tantal  731. 

Tantalaluminium  739. 

Tantalate  734. 

Tantalbromid  735. 

Tantalchlorid  734. 

Tantalfluorid  735. 

Tantalit  731. 

Tantalnitrit  737. 

Tantalpentoxyd  733. 

Tantalsäure  734. 

Tantalsäureanhydrid  733. 

Tantaltetrasulfid  737. 

Tantaltetroxyd  733. 

Tapiolith  741. 

Tellurultramarin  199. 

Tengerit  2. 

Tephroit  276. 

Terbia  47. 

Terbinerde  47. 

Terbium  46. 

Terbiumformiat  47. 

Terbiumhydroxyd  47. 

Terbiunmitrat  47. 

Terbiumoxyd  47. 

Terbiumsuifat  47. 

Terrakotta  184. 

Terralith  184. 

Tesseralkies  477. 

Tetraborsäure  63. 

Tetralithiumvanadat  723. 

Tetraminchlorokobalt Chromat  423. 

Tetraminchloropurpureokobaltbromid 

422. 
Tetraminchloropurporeokobaltchlorid 

421. 
Tetraminchloropurpureokobaltplatin- 

chlorid  422. 
Tetraminchloropurpureokobaltqueck- 

silberchlorid  422. 
Tetraminchloropurpureokobaltsilicio- 

fluorid  423. 
Tetraminchloropurpureokobaltsulfat423. 
Tetraminchromrhodanidrhodanammo- 

nium  555. 
Tetraminkarbonatopurpureokobalt- 

bromid  424. 
Tetraminkarbonatopurpureokobalt- 

chlorid  424. 
Tetraminkarbonatopurpureokobaltgold- 

chlorid  424. 
Tetraminkarbonatopurpureokobaltjodid 

424. 

Handbuch  der  Anorganisohen  Gliemie.    XU. 


Tetraminkarbonatopurpnreokobaltnitrat 

425. 
Tetraminkarbonatopurpureokobaltplatin' 

Chlorid  424. 
Tetraminkarbonatopurpureokobaltplatin- 

chlortir  424. 
Tetra  minkarbonatopurpureokobaltver- 

bindungen  423. 
Tetraminkarbonatopurpureokobaltsulfat 

424. 
Tetraminkobaltammoniumbaryumsulfit 

427. 
Tetraminkobaltammoniumsulfit  427. 
Tetraminkobaltbaryumsulfit  427. 
Tetraminkobaltchloridsulfit  427. 
Tetraminkobaltchromate  428. 
Tetraminkobaltkarbonatodithionat  423. 
Tetraminkobaltkobaltisulfit  420. 
Tetraminkobaltluteokobaltsulfit  459. 
Tetraminkobaltnitrate  427. 
Tetraminkobaltpurpureokarbonato- 

karbonat  423. 

—  saures  424. 

Tetraminkobaltsulfatkobaltosulfit  427. 
Tetraminkobalttriammoniumsulfit  427. 
Tetraminnitratokobaltchlorid  428. 
Tetraminnitratokobaltjodid  428. 
Tetraminnitratokobaltsulfat  428. 
Tetraminpraseokobaltchlorid  419. 
Tetraminpurpureokobaltverbindungen 

421. 
Tetranatriumvanadat  722. 
Thorogummit  2. 
Thulium  43. 
Tinkal  55. 
Tiza  55. 
Topas  78.  109. 

—  orientalischer  88. 
Töpfergeschirr  184. 
Töpferthon  176. 
Torbemit  680. 
Trägerit  680. 
Trass  173. 

Triaminkobaltchlorid  416. 
Triaminkobaltkarbonat,  basisches  418. 

—  neutrales  417. 
Triaminkobaltnitrat  417. 
Triaminkobaltnitrit  417. 
Triaminkobaltsulfat  417. 
Triaminkobaltsulfit  417. 
Trilithiumvanadat  723. 
Trinatriumvanadat  722. 
Tritomit  12. 
Triwolfranmitret  648. 
Trockenpuddeln  359. 
Troüit  320. 
Tschewkinit  12. 
Tümpel  355. 
Tungstein  632. 

Turgit  302. 
Tumbullsblau  376. 
Tumerit  12. 

Tetraminroseokobaltbromid  426. 
Tetraminroseokobaltchlorid  426. 
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*f et caai iiiroBeokobaltkobalticjuilid  427 . 
Tetraniinroa  eokobaltpyrophosphat  426. 
TetraminroBeokobalUulfat  421!. 
Tetraminroeeokobal  tsulfutgoldbromid 

426. 
TetramiiiTogeobobalUulfatoxalaL  427. 
Tetram  inroseokobalUul  fatplatincblorid 

426. 
TetramiiiroaeokobaltverbiiiduDgeD  425. 
Tetranatriumvanaclut  732. 
Tetraplatinamminjodid  832, 
Tetniplatindiaiumine  832. 
TetraplatiDBulfoBtannat  805- 
Teiasit  51(1. 

ThaUiumplatinchlorid  799. 
Thalliumplatinchlorür  793. 
ThaJüiHnplatincyanör  840. 
Tballi  u  in  platincy  anSithul  li  iimk  atbonat 

840. 
ThalliumplatojodoDitrlt  812. 
Thalliurapiatonitrit  810. 
ThäDsrd'e  Blau  485. 
Thennomeler,  Depression  128. 
ThomaBeiaea  SGI. 
Thomasachlaoke  361. 
Thon     11. 

feuerfester  178. 
Thonerde  88. 
Thonerdebjdnt  89. 
—  lesliches  90. 
Thonerdesalze  91. 
Thonwaaren  175. 
Thoriumplatiiichlorid  798. 
Thoriumplatmchtorür  792. 
TliorititQplatiiicyanilr  835. 
Tyrit  2. 
l^sonit  12. 


X'eberchromsäuro  536. 
Ueberfungglas  149. 
UebennangaDBllure  251. 
UeberniangaDa5,ure&nh3rdrid  2Ö0. 
Uebemiangansäuresalze  252. 
UeberoBmiumstlure  919. 
UeberrutbeniumBäureanhydrid   652.  853. 
Uleiit  55. 

Ullmanuit  489.  514. 
lltramariu  193. 

—  gelbes  198. 

—  grünes  195. 

—  rothes  198. 

—  weieses  197. 
Ultramariiimutter  204. 
tJnteniiobfhlorid  746. 
Uatemiobsäure  743. 
Unterscbwefelniob  747. 
Uraji  679. 

L'ranate  686. 
rranchlorOr  687. 
Crancj-anid  697. 
Urandioxj'd  6S3. 
Urandisulfid  691. 
Uran  wnd  Kisen  700. 


Uranferrocyanide  697. 

Urangolb  682.  698. 

TJranm  679. 

Uraninit  G79. 

Uranit  (580. 

"Uran  und  Molybdfis  700. 

Dranmonosuliid  690. 

UranoarReuit  696. 

UraDOcbalcit  680. 

Uranochromat  700, 

Urftnocireit  6ftO. 

Uranoditbionate.  baai^e  693. 

Uranobydrosjduloiyd,  schwarzes  684, 

Urauometapfaospbat  694. 

Uranonit  680, 

Uranoorthophospbat  694. 

Cranopban  680. 

üranophosphate  fi94. 

Uranoi)yrophoBphnt  694. 

UranosaUe  684. 

Uranospbarit  680. 

Urauospinit  680.  696. 

Uranoeulfat  692. 

—  baaisebes  692. 
Uranoaulfit,  basiiicbes  691. 
Uranothallit  680. 
Uraiiotil  680. 
Uranowolframat  700. 
Uranoijd  685. 

—  des  Handels  682. 
Uranosydul  633. 
Dranoxyduloxyd,  olivengrOnes  084. 

—  Schwanes  des  Handels  682. 
['ranojyBulfid  691. 
L'ranpecherz  679. 
Uranpentneblorid  688. 
Uranrhodanid  697. 
Oranroth  691 

Cransiture  6^5. 
Uranaestiuisullid  690. 
irranaubbromOr  68Hl. 
Uranaubchlorür  687. 
UranBulfid  690. 
Urantetiabromid  689. 
UrantetraehlorJd  687. 
Urantetrafluorid  089. 
L'rantetroxyd  686. 
rnliilnl)roiuid  68!*. 
I.'i-inlrii^hlorid  687. 
Uraiitrioxyd  685. 
Vraiiuranat  684. 
Uranvitriol  680. 
Unmjl  Gi^. 

li-iUivLiinmonhimkarbonat  097. 
L'ij.ivhirs.'iiiat  096. 
rrüujU-ramat  689. 
Uranyibroinid  689. 
Cranylchlorid  08.''. 
Uranylchromat*  700, 
üranyldiammoniunidictitorid  694. 
üranylfiuorid  690. 
UranylbypopbospLit  694. 
l'rauyljodat  689. 
UranylkiüiiimkaTbonat  696. 
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Uranylmetaphosphate  696. 
Uranylnatriumkarbonat  697. 
Uranylnitrat  693. 
üranylorthophosphate  694. 
Uranylphosphit  694. 
üranylpyrophosphate  695. 
Uranylpyrosulfat  69*3. 
Uranylsalze  686. 
UranylsulfarseDiate  696. 
Uranylsulfate  692. 
Uranylsulfid  691. 
üranylsulfit  691. 

Uranyltetrammoniumchlorid  694. 
Uranyltriammoniumdichlorid  694. 
Uranylwolframate  700. 


Vanadate  708. 
Vanadin  701. 
Vanadinarsensäure  719. 
Vanadindichlorid  709. 
Vanadindinitrid  717. 
Vanadindioxyd,  salzsaures  711. 

—  und  Fluorwasserstoffsäure  714. 
Vanadin disulfid  715. 
Vanadinige  Säure  705. 
Vanadinigsäureanhydrid  705. 
Vanadinit  701. 
Vanadinjodsäure  712. 
Vanadinmolybdänsäure  729. 
Vanadinmononitrid  717. 
Vanadinoxydibromid  711. 
Vanadinoxydichlorid  710. 
Vanadinoxyd,  vanadinsaures  709. 
Vanadinoxymonochlorid  710. 
Vanadinoxyplatinchlorid  800. 
Vanadinoxytribromid  711. 
Vanadinoxytrichlorid  710. 
Vanadinpen tafluorid  713. 
Vanadinpentasulfid  710. 
Vanadinpentoxyd  705. 

—  dreifach  schwefelsaures  717. 

—  mit  Tetroxyd  709. 

—  zweifach-schwefelsaures  717. 
Vanadinphosphorsäure  718. 
Vanadinsäureanhydrid  705. 
Vanadinsäuren,  komplexe  708. 
Vanadinsesquifluorid  712. 
Vanadin tetrachlorid  710. 
Vanadintetroxyd  705. 
Vanadintribromid  711. 
Vanadintrichlorid  709. 
Vanadintrioxyd  704. 
Vanadin trisulfid  715. 
Vanadium  701. 
Vanadiumoxyd  704. 
Vanadylmonochlorid  710. 
Variscit  107. 

Vauquelinit  523. 
Vitriol,  grüner  327. 

—  von  Bouxwiller  331. 
Vivianit  346. 

Voglit  680. 
Volborthit  701. 


Wallonschioiede  359. 

Wallstein  355. 

Walpurgin  680. 

Wasium  12. 

Wasserkies  324. 

Wassermörtel  158. 

Wasserstoffammoniumvanadindioxy- 

fluorid  714. 
Wasserstoffborfluorid  67. 
Wasserstoffgolddichlorid  763. 
Wasserstoffgoldjodid  768. 
WasserstofFiridiumsesquibromid  904. 
Wasserstoffiridiumsesquicyanid  912. 
Wasserstoffosmiumcyanür  925. 
WasserstoffpalladiumcyanÜr  891. 
Wasserstoffplatinbromid  801. 
Wasserstoffplatinchlorid  797. 
Wasserstoflplatinchlorür  791. 
Wasserstoffplatincyanür  834. 
Wasserstoffplatinjodid  802. 
Wasserstoffplatinsulfocyanid  842. 
Wasserstoffplatinsulfücyanür  841. 
Wasserstoffplatonitrit  809. 
Wavellit  78.  107. 
Wedgwood  183. 
Weisseisen,  abgeschrecktes  357. 

—  vom  Robgang  357. 
Weisskupfer  519. 

—  Suhler  521. 
Weissnickelkies  489. 
Weissatrahleisen  357. 
Williamson's  Blau  376. 
Wiesenerz  303. 
Wiserin  2. 

Wismuth Chromate  569. 
Wismuthferrocyanide  370. 
Wismuthgold  780. 
Wismuthnickel  514. 
Wisrauthnickelkies  514. 
Wismuthrhodium  872. 
Wöhlerit  741. 
Wolfram  632. 
Wolframaluminium  677. 
Wolframate  639. 
Wolframatsodalith  675. 
Wolframbleierz  632. 
Wolframborsäure  674. 
Wolframdibromid  645. 
Wolframdichlorid  642. 
Wolframdijodid  645. 
Wolframdioxybromid  645. 
Wolfram dioxychlorid  644. 
Wolframdioxyd  635. 
Wolframdisulfid  646. 
Wolframeisen  078. 
Wolframfluoride  646. 
Wolframgold  781. 
Wolfram  hexachlorid  643. 
Wolframit  032. 
Wolframkiesclsäure  6.58. 
Wolfraumitretamid  648. 
Wolframnitretamidoxyd  648- 
Wolfram ocker  632. 

I  Wolframoxyd,  braunes  635. 


964 


AlpIiBbetisches  Sachregiiter. 


Wolfram osjJe,  blaue  i335. 
Wollramoxyauifid  647. 
Wolframoxjtetrabromid  645. 
Wolframoiyt-etraj^hlorid  644. 
WoHrompentabromid  645. 
Wolfram  pentaohloiid  643. 
Wolframsäur«  636. 

—  üoUoide  639. 

—  gelbe  638. 

—  und  KieaeJBäure  656. 

Wolfracniiäuren,  komplexe  Ö40. 
Wolframsttureaalze  639. 
Wolfromstaiil  678. 
Wolfranisuboxjd  635. 
Woiframsulfid  647. 
WolframsulfÜr  646. 
Wolframeulfuret  640. 
WolfranjBUperchlorid  643. 
Wolframtetmehlorid  642. 
Wolfram trionyd  636. 
WolframtrisulBd  647. 
Wolframvana-liiiäüureti  730. 
Wolfaöfen  359. 

Wooti  aei. 

Wulfenit  589. 

Xanthodirombrooitd  -560. 
Xanthoehromchlorid  560. 
XanthochromchloridplatJDchloricl  öäO. 
.Xantbochromcbloridijuecksilbercblorid 

560. 
Xantbocbromchroniat  560. 
IkajitbochromliypOBulfit  ■'>60. 
Xanthochrom Jodid  -')60. 
XanUioübromkarbonat  -)60. 
Xanthochi'oiniiitrat  560. 
XanthochroniBulfat  560. 
XanthokobaUbromnitrat  441. 
Xantboiobaltclilorid  440. 
Xantbokobaltcbloridgoldchloi'id  440. 
Xai)tboliobaltcbloridplatiiichlorid440. 
Xaothokobaltchloridqiiecksilbercblorid 

440. 
Xanthokobaltchloronltrat  440. 
Xanlhokobaltfbloronitratgoldchlori(l440. 
Xanthokob  altehloro  nitratplatic  ch  1  orid 

440. 
Xantbokobaltdiainiiikobaltnltrit  441. 
Xanthokobult Jodid  440. 
Xanthokobaltnitrat  41.  440. 
Xanthokobalt  nitratcbl  o  rop  urpui-e  o  uhlorid 

441. 
XanthokobiiltDitrit  441. 
Xanthokobalioxalat  441. 
XanthokobalttsaUe  439. 
Xauthokobaltaulfat  440. 
Xanthorbodiumbydroxjd  870. 
Xenotim  2. 


Itterbia  54. 
Ytterbinerde  54. 
Ytt«rbiam  53. 


Ytterbiuniliydroxjd  54. 
Ytterbiumnitrat  54. 
Ytterbiumoxjd  54. 
Ytterbiumsulfat  54. 
Yttererda  6. 
Yttri»  6. 
Yttrialith  2. 
Yttrium  1.  6. 
Vtlriumbromiit  8. 
Yttri  um  bromid  7, 
Yttri uujoblonil  7. 
Yttri  uro  chiorid  7. 
Yttri  omditlii  09  at  8. 
Yttri  umfluorid  8. 
Yttriumhydroxyd  7. 
Yttriumjodat  8. 
YttidumkaliumeiBencyanür  10. 
Yttriumkarbonat  10. 
Yttri  umkobaltcyanür  10. 
Yttri  ummetaphoBphat  9. 
Yttri  umnitrat  9. 
Yttriumoiyd  6. 
Yttri  umperchlorat  7. 
Yttri umpeijodat  8. 
Yttri  umpbosp  hat  9. 
Yttriumplatinchlorid  799. 
YttriumplalinchloTÜr  793. 
Y^ttriumplatincyanQr  10.  840. 
Yttri  umplatojodonitrit  813. 
Yttriumplatonitrit  811. 
YttriumpyrophöBphat  9. 
Yttriumrfiodaiiid  10. 
Yttriumsilifcat  10. 
Tttriumaulfat  8. 
YttriumBulfld  8. 
Yttriumsaltit  8. 
Yttriumeuperoiyd  7. 
Yttri  umwanserstoff  6. 
Yttrocerit  'Z. 
Yttroilmenit  2. 
Yttrot-intalit  2.  731. 
Yttrotitanit  2. 


Zaffer  391. 
Zaratit  516. 
Zeolithe  110. 
Zeunerit  680.  696. 
Ziegel  185. 
Zieeelthon  176. 
Zinkalaun  105. 
Zinkalmuinat  113. 
Zinkaluminiunifiuorid  97. 
Zinkaluminiumaülfat  105. 
Zinkammoniumchromat  581. 
Zinkummoniuraosmanüberosmat  924. 
ZinkammoniuraplatinchlorOr  793. 
Ziukaurochlorocyanid  775. 
Zinkaurocyanid  774. 
Zinkborat  77. 
Zinkborfluorid  77. 
Zinkchlorocliromat  SSI- 
Zink  Chromate  581. 
Ztnkchromit  581. 
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Zinkierrisulfat  83f>. 
Zinkferrit  3ä«. 
ZinkferroHulfat  'A^\. 
--  saures  331. 
Ziukglasureii  IS9. 
Zinkgoldbromid  TOS. 
Zinkgoldchlorid  H'i^i. 
Zinkuietavanadat  TIT. 
Zinkmetawolframat  670. 
Ziiikmolybdäntliiorid  609.  610. 
Zinkmolybdataiiimonink  6*?7. 
Zinkmolybdate  627. 
Zinknickelsulfai  TiOO. 
-  -  saures  509. 

Zinkuxydmolybdändioxyd  627. 
Zinkpairadiumc-lilorQr  SH"!. 
Zinkparawolt'ramat  670. 
Ziukpermaiiganat  283. 
Ziiikplatincihlori»!  799. 
Zinkplatiiicliloinr  792. 
Zinkplaiincyanür  }S39. 
ZinkplatincyaiifiraiiimoTiiak  839. 


ZinkpLitiucyanürbromid  839. 
ZinkplatincyanQrchlorid  839. 
Zinkplatinjodid  S03. 
Zinkplatojodouitrit  ><V2. 
Zinkplatonitrit  810. 
Ziukpyrovauadat  727. 
Zinksulfoühromit  5S 1 . 
Zinkvaiiadat  727. 
Zinkwolframat  670. 
Zinnferrücyanid  370. 
Zinnferrosultid  322. 
Zinnober,  grüner  485. 
Zinnplatinclilorid  797. 
Zinnsulfochroniit  570. 
Zippeit  (;.^0. 

Zirkonuxyplatinclilorid  797 . 
Zirk'onplatincblorür  791. 
Zuschläge  355. 
—  hydraulische  158. 
Zweifach-Scliwefelarsenniangan  273. 
Zwei  fach- Sc  hwcfeleisen  324. 
Zwpinials'ohnielzerei   :i59. 
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